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Sopra   alcuni    derivati    ammidati  di    i 
Nota  di  ARNALDO  PIUTTI  e  GINO  . 

(Giunta  U  5  febbraio   1903). 

La  reazione  che  a  molecole  eguali  avviene  li 
lica  e  l'ammoniaca  o  le  ammine  primarie,  ha  lu 
in  due  tempi  e  generalmente  si  esprime  colle  eq 

CO  COIS 

L    R<      >0  +  NHo.R'=:R< 

CO  *'  eoe 

CONHR'  CO 

II.    R<  =R<      >NR'+I 

COOH  CO 

Qualunque  però  sia  la  formola  di  costituzion 
si  produce  nel  primo  tempo,  sin  qui  non  venne  i 
prodotto,  mentre  per  le  immidi^  oltre  la  indicata 
qualche  caso  anche  la  forma  a  cui  si  attribuisce 
asimmetrica: 
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Anno  l^XXTTT  —  Parte  II 
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'ammoniaca  acquosa  sul  clo- 

iusibile   ai   192®,   isomera 

potè  riavere,   ma  die  Al- 

187^  quasi  contemporanea- 

jr   azione   dell'acido   elori- 

cui  attribuisce  la  formola 

2\2 


iscontrata  dagli  autori  men- 
ìimidi,  può  spiegarsi  colla 
e  determinazione, 
iran  Dorp  (*)  facendo  rea- 
0  di  fosforo  sugli  acidi  me- 
lerò le  isoimmidi  corrispon- 
[juelli  delle  immidi  sirame- 
al mente  la  forma   asimme- 

i' 


li  affidava  ad  E.  Castellaneta 
li  lavori  analoghi,  lo  studio 
p.  ammido  fenoli  e  si  os- 
la  p.  molossi fenitflalùnmide 
'enti  bianca  e  gialla,  facil- 

[%  in  continuazione  del  loro 
lOve  isoimiuidi  :  la  metilfta- 
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lica  e  la  benzil ftàlica,  aventi 
delle  corrispóndenti  imraidi 
rono  una  costituzione  pure  a 

Tale  costituzione  venne 
logamente  ottenuta  nello  ste 
dopo,  da  van  der  Meulen  (^) 
fusione  a  218"  prepararono  I 
cloruro  di  ftalile  a  bassa  ter 
venne  ritenuta  come  la  fenil 
cente  lavoro  di  Hoogewerflf  d 
fenilftalammide  già  nota. 

In  questo  laboratorio,  de 
laneta,  troppo  presto  rapito  i 
coltivava  con  grande  amore, 
acidi  bibasici  organici,  speci; 
di  eteri  ed  anidridi)  sopra  am 
e,  quantunque  col  materiale 
rire  la  natura  delle  immidi 
Nota  cominciamo  a  pubblicai 


«) 

Acido  feniftc 
( 

Laurent  e  Gerhardt  (^)  1 
mide  con  ammoniaca  acquos 
nendosi  in  acqua  e  fenilftali 

Preparazione:  Venne  di 
acetoniche  di  quantità  equirr 


(*)  Ree.  Irav.  chim.,  XV,  282  (18 
(•)  Amer.  Chera.  Joura.,  XXVI, 
e)  Ree.  trav.  chim.,  XXI,  339  (l 
(*)  Gazz.  Ghim.,  XXI,  375. 
Cj  JahreBbericht  ù.  Foptschr.  d. 
(^  Uebig's  Ann.,  255,  375. 
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lescolare  le  duo  soluzioni  si 
sto  scompare.  Aggiungendo 
ilftalainrnico  si  depone  sul 
o  forma  di  grumetti  cristal- 
ladri,  lavati  con  acqua  fredda 
ite,  fondono  dai  158«  ai  159<^ 
scaldato  a  (luesta  tempera- 
decompongono,  al  di  sotto 
talimmide. 

alla  temperatura  ordinaria, 
ervò  egualmente  la  colora- 
reazione. 

è  poco  solubile  nell'  acqua 
e  e  nelle  soluzioni  fredde  di 

•a,  dà,  con  cloruro  ferrico, 
)-violetta  intensa.  Ripetendo 
a  5  mesi  dopo,  non  si  notò 
[)tc  aver  subito  con  altre  pre- 
tura che  a  temperatura  or- 
colorazione  rosso-vinosa  sol- 


[•ata   ai   —    15^),   sospesa   in 

N 
;ralizzati ce.  2:^.8  di  NaOlI— - 


ata  a  temperatura  ordinaria) 

N 
.0  di  NaOH   —  (indicatorec.s.) 


Icolalo  per  C'»H'»()N  .  GOOH 

I.        ce.  19.7 
li.        ce.  20.0 

alammico 
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Venne  già  ottenuto  da  uno  di  noi  indirettamente,  partend 
dall' immide  corrispondente  {^). 

Preparazione  diretta.  Dopo  alcuni  tentativi  di  preparare  d 
rettamente  tale  acido  dall'anidride  ftalica  e  dal  p.  amidofenol 
tentativi  nei  quali  non  si  riusciva  a-d  ottenere  l'acido  esente  ( 
immide,  venne  raggiunto  lo  scopo  in  questo  modo: 

L'anidride  ftalica  ed  il  p.  amidofenolo,  in  quantità  presso 
poco  corrispondenti  ai  pesi  molecolari  ma  con  un  leggero  eccess 
di  anidride  ftalica,  vennero  polverizzati  e  mescolati  intimamenl 
assieme  in  un  mortaio,  quindi  vi  si  aggiunse  un  po'  d'aceton 
continuando  ad  agitare  sinché  si  ebbe  un  liquido  omogeneo.  Qu< 
sto  fu  versato  in  una  capsula,  ed  infine  si  versò  in  esso  un  po( 
di  benzolo.  Alla  superficie  di  separazione  tra  il  benzolo  e  il  1 
quido  non  tardò  a  formarsi  un  precipitato  cristallino,  che  do); 
breve  tempo  venne  raccolto  su  filtro,  lavato  tre  o  quattro  voli 
con  acqua,  poi  posto  a  seccare  su  acido  solforico  nel  vuoto. 

Caratteri  fisici.  La  sostanza  si  presenta  in  minuti  crislal 
colorati  leggermente  in  carnicino,  e  fonde  dai  220^  ai  225^  (^). 

Solventi,  Si  scioglie  facilmente  nella  soluzione  di  carbonai 
sodico  ed  è  pure  abbastanza  facilmente  solubile  in  acetone  ed  i 
alcool  ;  le  soluzioni  alcooliche  lasciate  a  sé  abbandonano  dopo  qua 
che  tempo  l'immide  corrispondente. 

Reazioni,  Le  soluzioni  idroalcooliche  per  aggiunta  di  clorui 
ferrico  non  assumono  che  dopo  una  giornata  la  colorazione  violett 

Determinazione  acidirrietrica  : 

r').  Gazz,  China.  lUl.,  XVI,  252.  v 

(*)  Nota.  —  Avendo  osservato  che  questi  acidi  ummici   perdono   molto   facilmeu 
ana  molecola  d'acqua  per  trasformarsi  nelPimmide  corrispondente,  e  che  i  punti  di  t 
sione  presi  riscildan  lo  lentamente  U  sostanza  coincidevano  generalmente  con  quelli  del 
immidi,  si  ricorse  al  metodo  di  immergere   il   tubicino   contenente  T  acido  ammico 
bagno  d'acido  solforico  riscaldato  a  temperatura  di  cinque  in  cinque  gradi  inferiori  al 
temperatura  di  fusione  dell'  immide  stessa,  sinché  si  arrivava  ad  una  temperatura  a  e 
Tacido  DOD  fjndeva  più.  Cosi  per  Tacido  ossifenilftalammico,  riscaldato  lentamente  n 
gli  usuali  apparecchi,  era  stata  trovata  la  temperatura  di  fusione   ai    289^   {^).   cioè 
stessa  deir  immide,  mentre  immergendo  il  tubicino  conteuente  T acido  in  bagno  d'acit 
solforico  riscaldato  a  temperature  inferiori  ai  '289",  ^i  osservò  che  sino  ai  22ò^   V  acù 
fondeva  tosto  per  solidificarsi  nuovamente  dopo  qualche  istante,  a  causa  della  sua  tr 
stormazione  in  immide,  mentre  ai  220^  V  acido  non  fondeva  più.  Perciò  come  temper; 
tura  di  fusione  di  questo  e  degli  altri  acidi  ammici  analoghi   qui   descritti   si   è   pre 
Tiotervallo  di  temperatura  di  cinque  gradì  nel  qutle  si  trova  la  temperatura    reale 
fusione,  difficile  a  determinarsi*  più  esattamente. 
O  Gazz,  Chim.  Ital.  XVI,  252. 
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g.    0.3892    di   sostanza   vennero   neutralizzati    da  ce.    14.5  di 

N 
OH  —  (indicatore:  tornasole) 

Trovato  Calcolato  per  g.  0.3892  di  G'»H»«0>N.COOH 

NaOH  ?^  =  cc.  14.5  ce.  15.15 

'Acido  p.  metossifenilftaiammico 

Si  ottiene  quest'acido  coi  due  processi  seguenti  : 

a)  direttamente^  aggiun<.'endo  a  quantità  equimolecolari  di 
idride  ftalica  ed  anisidina,  intimamente  mescolate,  un  pò  di  acc- 
ie che  le  scioglie  con  elevamento  di  temperatura. 

Aggiunta  una  certa  quantità  di  alccol  e  ({uindi  un  eccesso  di 
[ua,  dopo  qualche  momento  si  formano  nel  liquido  cristalli 
nclii  aggruppati  a  stella,  che  riempiono  il  liquido. 

b)  dall'  immide^  disciolta  a  freddo  in  una  quantità  equimo- 
olare  di  idrato  potassico  in  soluzione  alcoolica,  e  precipitando 
soluzione  colla  quantità  di  acido  solforico  corrispondente. 

Proprietà.  Quest'  acido,  comunque  ottenuto,  fonde  ai  152*^  ne- 
apparecchi  ordinari  per  il  punto  di  fusione,  invece  immer- 
ido  il  tubicino  contenente  la  sostanza  in  bagno  d'acido  solfo- 
0  riscaldato  a  temperature  dai  145^  in  sopra,  si  è  trovato  che 
ndo  non  fonde  subito  che  dai  180^  ai  185^: 

Lasciando  a  sé  soluzioni  idroalcooliche  di  questo  acido,  o  ri- 
stallizzandolo  dall'alcool  bollente,  si  trasforma  con  maggiore  o 
Qore  rapidità,  ma  completamente,  nell'immide  corrispondente, 
ibile  dai  160^  ai  16P,  la  quale  si  separa  in  aghi  generalmente 
color  biancOy  ma  talvolta  pure  colorati  in  giallo, 

L' acido  si  può  nettamente  separare  dall'  immide  senza  che 
jsta  a  sua  volta  si  trasformi  nel  sale  corrispondente,  mediante 
uzioni  diluite  e  fredde  di  carbonato  sodico  che  lo  sciolgono  fa- 
nente  e  dalle  quali  precipita  inalterato  per  aggiunta  di  un 
do  diluito. 

L'immide  invece  (come  pure  le  altre  immidi  analoghe)  rimane 
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•alizzati  da  ce.  19.7  di  idrato 

.  per  g.  0.5658  di  C»»H«^0»N.COOH 
ce.  19.85 

Liei      • 
fiammico 


colando  assieme  soluzioni 
li  anidride  ^^  idroftalica  (*) 
o  dopo  leggiero  riscalda- 
tempo,  venne  raccolto  su 
Dato  sul  vuoto  sopra   acido 

enta  in  cristalli  assai  mi- 
se riscaldato  lentamente, 
i  fondere  ;  fonde  invece  sol- 
già  indicato.  Si  scioglie  fa- 
ione  di  carbonato  sodico, 
:aldo  in  poco  alcool,  per  raf- 
dente  in  aghetti, 
e  non  danno  por  aggiunta 
3razione  violetta,  ma  dopo 
)razione  verdognola. 

0  alcool,  vennero  neutra- 
iicatore  :  tornasole). 


\  ricerche  venne  da  noi  preparata 
nalen,  959,  203),  riscaldando  cioè 
per  idrogenazione  dell'anidride  fta- 
ai  72"  (74®,    secondo    Baeyer)  e    si 
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Trovato  Calcolato  per  g.  0.3900    C*W 

NaOH   ^  ce.  =  16.0  ce.  15.9 

AncUisi  elementare, 

I.  g.  0.2275  di  sostanza  fornirono  g.  0  6687  CO^  e  g.  0.1: 

IL  g.  0.2280  di  sostanza  diedero  (secondo  il  metodo  h 

una  quantità  di  ammoniaca  corrispondente  a  ce.  8.5  di  ac 

N 
forico  —,  cioè  a  g.  0.01193  di  azoto. 

Trovato  Calcolalo  per  G»*H'W 

1.  II. 

C  =  68.18  —  68  52 

H=:    6.09  —  618 

N=:     —  5.23  6.72 


Acido  p,  ossifenll  A^  idroflalantìnico 

Preparazione,  Si  è  preparato  mescolando  assieme  in 
tato  quantità  equimolecolari  di  anidride  A,  idroftalica  e  d 
midofenolo  sciolte  a  parte  in  poco  acetone,  e,  dopo  aggi 
poca  acqua,  versando  il  liquido  in  capsula  piana  a  grand» 
ficie.  Non  essendosi  separato  subito  dal  liquido  il  prodot 
reazione,  la  capsula  venne  messa  nel  vuoto.  V  indomani  s 
reno  depositate  due  sostanze,  una  cristallizzata  in  aghetti 
rossicci,  l'altra  in  grumetti  giallicci.  Le  due  sostanze 
meccanicamente,  lavate  con  poca  acqua  e  seccate,  vennero 
rdttterizzate. 

I  cristallini  bianco-rossicci  si  sciolgono  facilmente  in  s 
fredda  di  carbonato  sodico,  fondono  intorno  ai  135^  per  to 
lidificarsi  e  rifondere  poi  verso  i  170^  Essi  sono  di  acido 
fenil  Al  idroftalammico. 

La  sostanza  gialliccia  non  si  scioglie  invece  nel  carbc 
dico  rimane  inalterata  sin  verso  i  165^  per  fondere  fra  i 
i  170®  ed  è  costituita  dalla  p.  ossi  fenil  A^  idroftalimmide. 
Anno  XXXTTÌ  —  Parte  IL 
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immonico  esente  da  immide  si  proce- 
lo. Quantità  equimolecolari  di  anidride  A, 
)fenoIo  vennero  polverizzate  e  mescolate 
i  porcellana,  quindi  si  aggiunse  al  mi- 
ita  di  acetone  continuando  a  mescolare 
omogeneo.  Questo  venne  versato  sopra 
tanza  grande,  la  capsula  lavata  con  un 
re  versata  sul  vetro  dell'orologio,  e  nel 
ino  d'acido  ammico  ottenuto  nella  pre- 
tardò allora  a  separarsi  dal  liquido  Ta- 

0  venne  raccolto  su  filtro,  lavato  con 
are  nel  vuoto  su  acido  solforico.  Dalle 
opo  qualche  tempo  una  sostanza  crìstal- 
mente  dall' immide  corrispondente. 

io  si  presenta  in  cristallini  assai  minuti, 
10  simile  a  quello  che  presentava  il  p. 
Ila  reazione.  Riscaldato  lentamente  fonde 
lo  che  fra  i  140^  ed  i  145®  si  solidifica 
i  gialla,  per  rifondere  poscia  intorno  ai 
ate  fonde  invece  dai  170®  ai  175®.  Esso 
all'alcool  ed  in    soluzione    di   carbonato 

1  idro-alcool  iche  di  quest'acido  per  ag- 
ii cloruro  ferrico  assumono  dopo  brevi 
jletta. 

Tietrica. 

svennero  neutralizzati  da  ce.  19.8  di  idrato 

lasole). 

Calcolato  per  g.  0.5097  di  C"H'^0«N.gOOH 
9.8  ce.  19.5 


iza  fornirono  g.  0.1095  H^O  e  g.  0.5339  CO^. 
inza  dettero  (secondo  il  metodo  di  Kjel- 
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phir_?7^p*#'»-i./ 


a  ce.    8.5 

Calcolato  pei 

64. 
5. 

5.: 
ofialamm 


ottenuto  j 
L  e  spazios 

p.  anisid 
)leta  solu: 
)osta  in  • 
non  tardò 
opo  brevi 
seccato  ne 

lo  stesso 
lifenil  Al 
N 
5 
indo  quin< 

cido  solfo 

lolto  su  fi] 
ore  nel  vu 
si  elemei 
lini  bianc 
oluzioni  ( 

ottenuto 
nta  di  Fé 
ì  di  minu 
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'dimetrica. 

za  vennero  neutralizzati   da  ce.    15.55   di 

tore:  tornasole). 

9  CalcoUto  per  C»^H»«0»N.GOOH 

ce.  15.55  ce.  15.0 

:  (sul  prodotto  ottenuto  indirettamente), 
istanza  dettero  gr.  0.5300  CO^  e  g.  0.1180  H^o. 
istanza  fornirono  (secondo  il  metodo  di  Kjel- 
immoniaea  corrispondente  a  ce.  8.1  di  acido 


).01134  di  N. 

rrovato 

Odcohto  per  C' 

II. 

— 

66.40 

— 

6.24 

5.04 

6.10 

elossifenil  Ai  idroflalamuUco 
Ci6Hi90^N 

ttenne  mescolando  assieme  quantità  equi- 
ni idroftalica  e  di  p.  fenetidina  in  solu- 
done  ha  luogo  con  notevole  svilupi»o  di 
\  cristallina,  formatasi  dopo  qualche  tempo, 
lavata  con  un  pò  di  benzolo  e  seccata  so- 
vuoto, 
prodotto  ottenuto  è  bianco  cristallino  e  fonde 

acqua  anche  airebollizione  ;  si  scioglie  fa- 
ool,  etere,  acetone,  benzolo  ed  in  soluzioni 
ico.  La  sua  soluzione  in  alcool ,  etere  e 
in  acetone  è  giallo-aranciata,  Da  dette  so- 
;to  o  in  parte  allo  stato  di  immide. 
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per  aggiunta   < 
ione  rosso-viole 

5ati  (ia  ce.  20.2  di 


l,  0.6122  di  G'»HW0«] 
ce.  21.2 

,   in   detta   dete 
)  sol  ronco  v-.tCoi 
erata.  L'acido 
venne   filtrato, 


^91  CO«eg.  0.121 
;ondo  il  metodo  < 
X.  7.9   di   acido 


ido  il  metodo  di 
dente  a  ce.  7.0  d 


[colato  per  C"H«0^h 

66.88 
6.64 
4.85 
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Tabella  riacsuntlva  degli  acidi  ammlcl. 


Acidi 

Colore 

Punto 

di 
fusione 

Reazione  con  cloruro  ferrico 

• 

Acidi  ftalammici 

• 

ido    fenil-  flalammico 

bianco 

158M59» 

Un  preparato  diede  tosto  co- 
lorez.  rosso-violetta,  gli 
altri  non  la  diedero. 

►  p.  ossifenil-         » 

id. 

2aO»-225« 

Coloraz.  violetta  dopo  una 
giornata. 

¥  p.  metossifenil-  » 

id. 

180M850 

Coloraz.  rosso-violetta  in- 
tensa dopo  circa  V4  d'ora. 

¥  p.  etossi  fenil-      » 

id. 

160»-166» 

Coloraz.  rosso-violetta  dopo 
circa  IC. 

Acidi  Al  idro ftalammici  : 

[do  fenil-Ai  idro  ita  la  mini  co 

id. 

circa   15ry 

Coloraz.  verdastra  dopo 
breve  tempo. 

>  p.  ossifenil-         » 

id. 

17(f.l75« 

Coloraz.  violetta  dopo  (|ual- 
che  istante. 

^  p.  metossifenil-   > 

id. 

1500-15&» 

Coloraz.  rosso-vinosa  imme- 
diatamente, e  violetta  in- 
tensa dopo  qualche  minuto. 

»  p.  etossifenil-       > 

id. 

circa    145« 

Coloraz.  rosso-violetta  dopo 
qualche  istante. 

ìervarioni:  1.  La  temperatura  di  fusione  ha  un  andamento  corrispon- 
dente nelle  due  serie  di  acidi  ammici  ;  è  più  elevata 
nel  derivato  p.  ossifenilico  e  più  bassa  nei  derivati  fe- 
'  nilici  e  p.  etossi  foni  liei. 
2.  La  facilità  di  trasformarsi  nelle  immidi  corrispondenti  è 
per  gli  acidi  Ai  idroflal&mmici  in  quest'ordine  decre- 
scente :  oc,  p.  metosaifenilico;  ac.  p.  etossifenilico;  a4:.  fe^ 
nilico. 
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{  E 

mid< 

ile,  si 

>HS 

D«H^ 


la  La 
lieo  e 
),  da 
)ne  ac 

li  fusi 
)  agii 
te  noi 
into  d 
amen 

Fuki] 

cloru 

i   feni 

ato  (p 

altro 
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ioni  idroalcooliche  del  l'acido  ammico  pre- 
i  separa  V  immide  fusibile  ai  203^  cioè  la 
aìwhi. 

ossifenilftalimmide 

C14H903N 

la  uno  di  noi  (')  per  azione  di  anidride 
3,  in  tavole  bianche  splendenti  fusìbili 
rendimento  quasi  teorico  ed  un  prodotto 
ece  una  mescolanza  di  parti  eguali  di 
idrato  di  p.  araidofenolo. 
ooliche  dell'acido  p.  ossifenilftalamraico 
;o  lasciate  a  sé  depongono  questa  stessa 
ione  2850-286<>  in  laminette  perfettamente 

letossifenilflalimmide 

già  preparata  in  questo  laboratorio,  sotto 
i,  da  E.  Castellaneta  per  azione  dell'ani- 
o  di  p.  anisidina  o  sulla  metacetina  {^)  e 
3,  r  una  bianca  e  l'altra  gialla. 
uta  tanto  colla  spontanea  disidratazione 
e  descritto  (dalle  cui  soluzioni  idroalcoo- 
ente  nella  forma  bianca)  quanto  coi  se- 
dizione diretta: 
ionica-^     * 

ari  delle  due  sostanze,  cioè  g.  7.4  di  ani- 
p.  anisidina,  sciolte  separatamente  in  ace- 
e  sviluppo  di  calore  o  colorazione  giallo- 

raraente  il  solvente,  rimane  un  liquido 
la  bacciietta,  si  rapprende  in  una  massa 
nono   cristalli  delle   due   specie.   Sciolta 


>2. 
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17 
questa  massa  a  ricadere  neiralcool  fornisce  col  raffreddamento  h 
immide  bianca  in  ciutU  sericei,  senza  traccie  di  aghi  gialli,  mentr 
le  acque  madri,  colorate  in  rosso-vinoso,  colla  successiva  concer 
trazione  danno  ancora  una  piccola  quantità  di  immide  bianca  ei 
un  residuo  fioccoso,  rosso-bruno,  da  cui  non  si  ricava  più  nulla  d 
cristallino. 

Quest'  immide  bianca,  cristallizzata  ripetutamente  dall'alcoo 
bollente,  si  trasforma  neir  immide  gialla  ed  in  modo  identico  s 
comporta  con  gli  alcoli  metilico  ed  amilico. 
b)  per  fusione  \ 
L'anidride  e  Tanisidina,  nelle  proporzioni  molecolari  dianz 
accennate,  finamente  polverizzate  e  ben  mescolate,  si  scaldarono 
in  palloncino  a  bagno  di  acido  solforico.  La  miscela  fuse  intorni 
ai  50^  colorandosi  in  giallo  e  sviluppando  acqua;  fusione  e  svi 
luppo  che  andarono  maggiormente  accentuandosi  sin  verso  i  110^ 
A  130®  la  massa  si  risolidificò,  mentre  ai  140®  tornò  a  fondere 
Raggiunta  la  temperatura  di  160®,  quando  lo  sviluppo  d'acquj 
venne  a  cessare,  si  versò  la  massa  ancor  fusa  in  un  pallone  d; 
un  litro  previamente  riscaldato  e  si  agitò  sino  a  che  si  solidifico 
in  una  massa  cristallina  grigia  con  punti  gialli.  Sciolta  a  boUon 
in  circa  mezzo  litro  d'alcool  ai  95®,  si  rapprese  col  raffreddamento 
in  una  massa  di  aghi  gialli^  alcuni  dei  quali  mostravano  un  color< 
più  sbiadito  degli  altri.  Il  rendimento  è  quasi  teorico. 

Questi  aghi  gialli  bagnati  con  benzolo  diventano  immediata 
mente  bianchi.  A  caldo  si  sciolgono  con  debole  colorazione  gialla 
ma  col  raffreddamento  V  immide  si  depone  in  lamine  splendent 
incolore  o  in  aghi  incolori  se  la  soluzione  è  più  diluita.  Inveci 
nel  trattamento  a  freddo  con  toluolo,  xilolo,  cumolo  e  cimolo  gì 
aghi  gialli  rimangono  inalterati;  a  caldo  le  soluzioni  sono  lieve 
mente  gialle  e  depongono  a  freddo  cristalli  gialli  mescolati  coi 
qualche  cristallo  bianco  in  cui  alla  fine  si  trasformano  quasi  intie 
ramente.  La  benzina  di  petrolio,  che  scioglie  poco  V  immide,  s 
comporta  in  maniera  analoga  (^). 

(*)  E*  degno  di  menzione  il  fatto  che  nella  massa  di  aghi  gialli  ottenuta  daireter 
di  petrolio,  a  poco  a  poco,  dopo  la  spontanea  evaporazione  del  solvente,  si  sono  formai 
grossi  cristalli  della  (orma  bianca  a  spese  della  gialla  i  di  cui  fini  cristalli  contomàn 
ad  una  certa  distanza  il  cristallo  incoloro  lasciandovi  attorno  uno  spazio  regolare  e  pei 
rettamente  pulito  per  via  della  trasmigrazione  della  sostanza  che  coslruì  il  cristall 
centrale. 
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polare  comportamento  dell' immide  gialla  cogli  idro- 
mezzo  di  poter  avere  la  p.  metossifenilftalimmide 
im;a  adoperando  lo  stesso  processo  di  fusione  pre- 
escritto,  ma  trattando  il  prodotto  della  reazione  con 
che  con  akool  e  lasciandolo  per  qualche  tempo  nel 
l^  solforico. 

a)  Forma  bianca. 

Per  azione  del  calore  si  comporta  nel  modo  seguente 
^  ingiallisce  per  diventar  nuovamente  bianca  a  circa 
:ale  sino  a  162^  alla  qual  temperatura  fonde  in  un 
5he  solidifica  per  raffreddamento  in  una  massa  cri- 

soloentt 

acqua  ingiallisce  ma  noni  si  scioglie;  scaldata  con 
iallisce,  con  quantità  maggiore  si  scioglie,  la  solu— 
aola  e  col  raffreddamento  depone  aghi  gialli  mesco- 
bianchi  sericei  che  presto  diventano  gialli.  Coll'al- 
freddo  resta  bianca,  quando  si  scalda  ingiallisce  ;  è 
a  caldo,  e  per  raffreddamento^si  rapprende  in  sot- 
che  dopo  qualche  giorno  si  trasformano  in  bianchi, 
ingiallisce  anche  a  freddo,  non  è  molto  solubile  a 
reddaraento  o  per  evaporazione  si  depone  in  ciuffi 
>  in  corti  prismetti  bianchi.  Trattata  con  acetone 
he  a  freddo,  si  scioglie  benissimo  a  caldo  e  dalla 
>gnola  si  depongono  coll'evaporazione  del  solvento 
gialli  e  grossi  cristalli  bianchi  assai  splendenti.  Col- 
e  coiracido  acetico  ingiallisce  a  freddo,  a  caldo  è 
e  dalla  soluzione  alquanto  colorata  in  giallo,  si  de- 
prismi gialli.  La  soluzione  in  acido  valerianico  è 
la,  col  raffreddamento  si  separa  una  massa  di  aghi 
ndore  sericeo,  che  diventano  poco  a  poco  gialli, 
r  immide  con  benzolo  a  freddo  rimane  bianca,  a 
nolto  solubile  e  dalla  soluzione  alquanto  giallognola 
[poso  0  per  raffreddamento  o  mediante  evaporazione 
istalli  bianchi,  in  qualche  caso  però  si  son  pure 
gialli. 
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Col  toluolo  a  freddo  rimane  bianca,  a  cal< 
dalla  soluzione  j^ialla  si  depone  in  cristalli  bii 
nel  cumolo,  a  freddo,  V  immide  assume  una  color 
giallognola,  a  caldo  è  invece  solubilissima  e  si 
zione  in  aj^hi  gialli.  Nel  paracimolo  è  a  freddo 
gnola,  a  caldo  molto  solubile  e  si  separa  dal  sol 
chi  al  disotto  e  gialli  al  di  sopra.  Nell'etere  di  p 
bile  anche  a  caldo,  e  rimane  bianca  tanto  a  fre( 
soluzione  pure  è  incolore  e  ne  cristallizza  col  r 
mide  in  aghi  bianchi  che  in  breve  si  rapprendonc 

Fonna  cristallina.  Il  Prof.  Eugenio  Scacchi, 
bellissimi  cristalli  ottenuti  per 
evaporazione  spontanea  di  solu- 
zioni acetoniche,  ci  comunicò  i 
risultati  seguenti  : 

Sistema  cristallino:  rombico 

a:b:c=  1.0096  : 1 : 1.0464. 

Forme  osservate: 

B  zn  (010) ,  r  =  (101) ,  q  =  (Oli) ,  z  =  (211). 
Combinazione  rinvenuta:  Bqrz, 
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MUarati 

aloolati 

medie 

D. 

limiti 

i7«r)7' 

87051' 

2 

87»47'  —  87»55' 

9236 

9239 

4 

92  34  —  92  43 

4342 

43  47 

2 

43  43  —  43  51 

90  00 

39  56 

3 

89  30  —  tW  10 

39  51 

6959 

4 

69  50  —70,13 

5504 

54  56 

5 

64  34  -  55  18 

'• 

4854 

5 

48  46  —  48  56 

55  83 

6529 

3 

6514—65  41 

• 

46  36 

6 

46  31  —40  43 

8120 

6122 

3 

01  16  —  61  28 

3009 

3005 

4 

29  58  —30  11 

9129 

9138 

1 

— 

38  31 

8832 

1 

' 

DO  in  forma  di  grosse  tavole,  per  Testen- 
Lire  in  forma  di  prismi  e  sempre  alquanto 
sse  a.  Le  facce  sono  molto  luccicanti  e 
LO  piane  e  si  prestano  benissimo  alle  mi- 
.ce  B  e  q  raramente  sono  piane  e  danno 
ro  immagini  multiple, 
il  datura  non  osservata, 
ino  riscontrate  estinzioni  ottiche  paral- 
ibinazione. 

za  dettero  g.  0.6482  002  e  g.  0.1021  H^O. 
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molto  allungati,  talvolta  da  prismi 
rof.  Scacchi  per  misure  cristallogra- 

i  sostanza  diventa  quasi  iramedia- 
col  ciraolo  dà  soluzioni  gialle  da  cui 
ristailo  bianco  che  si  forma  succes- 
:;on  xilolo  e  cumolo  si  ha  soluzione 
►ne  gialla.  Nella  benzina  di  petrolio 
ime  anche  a  caldo  rimane  incolora 
rte  gialla  e  parte  bianca. 

;tero  g.  0.6784  CO^  e  g.  0.1042    H^O. 

»rnirono  (secondo  il  metodo  di  Kjel- 

N 
ente  a  ce.  9.5  di  acido   solforico  jz 

attero  ce.  9.3  di  N  ai  15®  0  e  753  mm., 


Calcolato  per  G»*H"NO^ 

HI. 

— 

71.14 

— 

4.34 

5.61 

5.53 

molecolare. 

3  crioscopico 

in 

soluzione   di   acido 

colo  :  39. 

Goedìcientd      Peso  molecolare    Abbass.  niolec 
^abbassaiiiento  trovato  per  V  iinmìde 

(P.M.--253) 

0.1638  240  41.2 

0.1554  251  29.3 

enilftalimmide. 

preparata  in  questo  laboratorio  da 
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E.  Gastellaneta  che  Tottenne  solo  nella  forma 
noi  si  ebbe  nelle  due  forme,  gialla  e  bianca^ 
rnì  si  effettuò  la  cristallizzazione, 

I  modi  di  preparazione  sono  del  tutto  i 
esposti  a  proposito  delle  immidi  precedenten 
stendo  nella  reazione  tra  l'anidride  ftalica  e 
soluzione  che  per  fusione. 

Proprietà,  Cristallizza  in  aghetti  gialli 
ailopera  come  solvente  l'acido  acetico  e  Teter 
invece  generalmente  in  aghi  bianchi  dall'alce 
notarsi  per  questa  imraide  che  è  in  tutti  i  s 
della  p  metossifenilftalimmide.  Sciolta  in  aci 
trato,  riprecipita  per  diluizione  con  acqua  n( 
ottiene  pure  in  questa  forma  dalle  soluzioni 
cido  ammico  corrispondente  come  si  è  dianz 

Tanto  r  imraide  bianca  che  la  gialla,  foi 
liquido  giallo,  che  per  raffreddamento  si  rap 
cristallina  gialla. 

b)  IMMIDl   IDROFTALICHE 
Fenil   A,   idroftalimmidi 

(J14H1302N 

Preparazione.  Si  ottenne  mescolando  assi 
che  di  quantità  equimolecolari  di  anilina  e  d 
lica  e  riscaldando  il  liquido  sino  ad  ebollizic 
lina,  formatasi  dopo  (jualche  tempo,  venne  s 
lavata  con  poco  alcool  e  seccata  sopra  acide 
L'immide  che  servi  per  l'analisi  elementare 
dall'acido  acetico  glaciale,  lavatii  prima  con  ; 
indi  con  acqua,  poi  tenuta  in  essiccatore  sin 

Caratteri  fisicù  W  immide  è  bianca,  cris 
od  in  aghi  a  seconda  delle  condizioni  in  cui  s 
Essa  fonde  ai   137°   rimanendo   bianca  sino 
tant^>  se  cristallizzata   dall'alcool  come  dalTa 

(•)  ì.  e. 


Digitized  by 


Google 


in  alcool,  acido  acetico  e  acotone,  dando   soluzioni 

nentare. 

4  di  sostanza  dettero  g.  0.6111  CO»  9  g.  0.1108  H^O. 

9  di  sostanza  fornirono   ce.  11.0  di  azoto  a  17^.5   e 

:.  0.0128  di  N. 

2  di  sostanza  (cristalliz.  dall'alcool)  dettero  (secondo 

eldahl)  V  NH^  corrispondente  a  ce.  9.6  di  ac.  solfo- 

g.  0.0135  di  N. 

Trovato  Calcolato  per  C*^H»0«N 

I.  II.  III. 

r3.29  —  —  73.95 

5.45  —  —  5.78 

—  5.82  5.83  6.18 

p.  osslfeìiU  A>  idrofialimmtde. 

CMH1303N 

ne.  Si  ottenne  (luest'immide  mescolando  assieme 
Secolari  di  anidride  A,  idroftalica  e  di  p.  aniidofe- 
i  alcool  e  riscaldando  il  liquido  sino  ad  ebollizione, 
ndosi  sostanza  alcuna,  il  liquido  venne  concentrato; 
'a  per  raflfreddamento  una  sostanza  molto  colorata, 

purificare   per  cristallizzazione   dell'acido  acetico 
irattamento  con  carbone  animale  in  soluzione  alcoo- 

ripetuta  cristallizzazione  dall'alcool. 
UcL  L'immide  ottenuta  dall'ultima  cristallizzazione, 
to,  si  presenta  in  bei  prismetti  d'  un  giallo  cupo, 
[dizioni  raggiungono  anche  una  discreta  grandezza, 
si  potè  eseguire  uno  studio  cristallografico  per  la 
'acce.  Essa  fonde  ai  178^;  è  solubilissima,  anche  a 
tone,  pure  molto   solubile  a  caldo  in  alcool,   acido 

etere  e  benzolo  ;  le  soluzioni  son  tutte  colorate  in 
l' immide  se  ne  separa  sempre  nella  stessa  forma. 
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Analisi  elementare. 
I.  g.  0.2135  di  sostanza  dettero  \ 
II.  g.  0.2305  di  sostanza   dettero 

dahl)  TNH^  corrispondente  a  ce.  9.25 

g.  0.01295  di  N. 

ni.  g.  0.2239  di   sostanza   detter 
757  mm.,  cioè  g.  0.01313  di  N. 


TVovato 

I. 

li. 

e  =z  68.92 

— 

H=:   6.50 

— 

Nrr    — 

5.62              1 

p.  metossifenil  A,  id\ 

C15H1503]S 

«)  Forma  Me 

Preparazione.  Si  ottenne  mescol 
molecolari  di  anidride  A,  idroftalica 
alcool  e  riscaldando  il  liquido  sino  a 
stallina  ottenuta  venne  purificata  pei 
e  si  presenta  in  aghetti  o  fogliette  di 
Prof.  Scacchi  non  potè  studiare  cristi 

Qualora  si  prepari  una  soluzioni 
alle  temperatura  d'ebollizione,  si  sep; 
evaporazione  o  per  lento  raflfreddamei 
giallo  citrino.  Appena  però  la  temper 
sotto  di  circa  70^,  la  sostanza  che  si 
lor  bianco.  Questo  fenomeno  ha  luog( 
tanto  l'alcool,  che  l'acido  acetico  o  il 

Caratteri  fisici.   La  sostanza   cri 

ordinaria  si  presenta  in  aghi  o  in  fo^ 

riscaldamento  diventano  di  color  gial 

dono  ai    108^   Riscaldando   rapidame 

Anno  XXXIU  -  Parte  II 


s- 


Digitized  by 


Google 


liquido  giallo,  che,  a  seconda  della  rapidità  del 

mdensa  più  o  meno  presto  in  una   massa   cri- 

rifonde  ai  108^ 

istanza  è  solubilissima  a  caldo  in  alcool,  acido 

luolo,  ecc.,  insolubile  in  acqua. 

mo  colorate  in  giallo  anche  a  freddo,  e  per  raf- 

porazione  a  temperatura  ordinaria  si  separa   la 

in  fogliette  bianche. 
e  della  grandezza  molecolare. 
a  col  metodo  crioscopico  in  soluzione   di   acido 
I  adoperata  nel  calcolo  è:  39. 


MLSsamento       Coefficiente       Peso  molecolare    Abbass.  molec. 
lometrico      (i*abbas8ameiito  troTato  per  rimmide 

(H.M.=2.57) 


l«.125 

0.1446                269.7                37.8 

>«.255 

0.1582               246.5               40.69 

)lec.  trovato 

P.  M.  calcolato           Abbass.  molec.  trovato 

S58.1 

257,19                         38.95 

tare. 

i  sostanza  dettero  g.  0.6247  C0«  e  g.  0.1014  H'O' 

i  sostanza  dettero  (secondo  il  metodo   di   Kjel 

N 
corrispondente   a  ce.  9.35   di   ac.   solforico  — 

i  sostanza  dettero  ce.  117  di  N  a  24^.5  e  756  mm.. 


rovato 

Calcolato  per 

II. 

m. 

1              — 

— 

69.99 

)              — 

— 

5.89 

5.50 

5.51 

5.46 

e  della  temperatura  di  trasformazione. 
ignita  dapprima  ponendo  in  un  tubo  da  saggio 
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un  po'  di  immide  bianca  con  tanta  acqua  da  coprire 

il  bulbo  di  un  termometro  Baudin  in  j^.  Il  tubo  da  s 

trodotto  in  uà  apparecchio  per  punti  di  fusione  che  \ 
dato  molto  lentamente,  e  si  osservo   l'apparire  dei  pri 

gialli  dai  ll^o  ai  72^ 

La  trasformazione  però  procede  assai  lentamente  s 
essendo  l' immide  affatto  insolubile  nell'acqua. 

Per  studiar  meglio  la  temperatura  di  trasformazio 
biamento  di  volume  che  da  questa  poteva  subire  l'in 
corse  ad  un  dilatometro  del  tipo  indicato  da  van  t'Ho 
per  il  riscaldamente  un  termostato  della  capacità  di 
fornito  di  un  agitatore  a  forza  d'acqua.  Il  dilatometro 
cato  con  circa  g.  3  d' immide  e  riempito  d'acqua  prev 
lita;  le  temperature  furon  prese  mediante  un  termom( 

in  — ^  o  un  termometro  Geissler  in  — P,  ambedue  conti 
10  5 

Nella  rappresentazione  grafica  qui  annessa  sono  [ 

ascisse   le   temperature  e  come  ordinate  le  altezze   ii 

della  colonna  liquida  nel  capillare  del  dilatometro.  L 

sono  riportate  in  ordine  di  data,  essendo  state  eseguii 

stesso  preparato,  che,  anche  dopo  1'  ultima  esperienza 

notevole  proporzione  nella  forma  bianca. 


(»>  Zeitschr.  f.  phys.  Ghem.  XVU,  50. 
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Esperienze  dUatometriche 


n  »  »  7>  •»  W 

Intervalli  di  tempo  fra  le  osservazioni  :  (•) 
a— 6         6— e         e— d         d— e        e^f        f—g 


79 


I. 

96' 

9(y 

90' 

II. 

60' 

acv 

150' 

III. 

115' 

45' 

75' 

IV. 

25' 

75' 

60' 

V. 

23' 

ly 

34' 

80' 


60' 


45' 


40'  -  - 


15' 


30' 


32' 


.per,  I.  A  esperienza  finita,  V  imraide  non  mostra  alcun 
segno  di  trasformazione. 

>  III.  A  esperienza  finita,  estratto  il  dilatometro  dal 
termostato,  si  notano  varie  macchie  gialle 
tra  la  massa  bianca. 

»  VI.  Tenuto  il  dilatometro  83'  alla  temperatura  co- 
stante di  67^6,  non  venne  notato  alcun  cam- 
biamento nell'altezza  della  colonna  liquida. 

attenere  maggior  chiarezza,  nella  figura  sono  stati   iadicaii  con  lettere   sol- 
estremi. 
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fialla. 

izzata  in  bei   ] 
ara  dal  solventi 
Ila  ridisciolta 
temperature 

:)  giallo  e  per 


nne  affidato  lo 

ti  in 

mica 


Misuri 


idie 

n. 

032» 

5 

a 

39 

7 

3 

28 

8 

7 

03 

8 

6 

39 

7 

4 
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a  (li  roinbocMlri  acuti,  giallo  di 
ordinariamente  formati  <lalla 
illelamente  in  modo  da  risul- 
5  a  tramoggia.  Le  facce  p  edr 
ediocremente  alle  misure  go- 
sentano  raramente,  sono  molto 
tate  sono  quelle  ritenute  come 
grande  numero*  di  cristalli, 
beriale  avuto  in   esame  non  si 

lare. 

lioscopico  in  soluzione  di  acido 

n  reagisce  punto  coU'immide. 


efficiente    Peso  molecolare  iDnalz.molec. 

ilzamento         trovato         per  rimmide 

(P.M.iir257.2) 

.0857  296  22.0 

.0904  280  23.2 


gr.  0.5585  CO^  e  gr.  0.1133  H^O 

IO  (secondo  il  met(3do  Kjeldahl) 

N 
di  acido  solforico  -jtt-  cioè  a 


Calcolato  per  G«H»0«N 
69.99 
5.89 
2  5.46 

roftalimmide 

indo  assieme  soluzioni  alcooli- 
lidride  A,  idroftalica  e  di  p.  fé- 
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netidina  e  facendo  bollire  il  1 
essendo  un  pò  bruna,  venne 
l'acido  acetico  prima  e  poi  d 

Caratteri  fisici.  Si  prese: 
che  fondono  ai  137*^,  ingiallei 

Solventi.  Si  scioglie  faci 
zolo;  è  solubilissima  nelFacò 
solventi  una  colorazione  già) 
cetone.  È  insolubile  in  soluzi( 
alle  altre  immidi  sopradescri 

Analisi  elementare. 
I.  Gr.  0.2341  di  sostanza 

II.  Gr.  0.2177  di  sostanza 

dahl)  r  NH^  corrispondente  a 

gr.  0.01009  di  N. 

Trovate 

C  =  70.46 
H=    5.90 

N=    — 


Digitized  by 


Google 


li  fusione 


iiB  der  Meileiì 
iNgenerffeiiiDtrp) 


rispondenza 

ile   serie  ;  la 

p.  ossifeni- 

assai  pros- 

lingole  serie. 
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CONCLUSIONI. 


Prescindendo  da  possibili  confl<^urazio 
legame  fra  carbonio    ed    azoto,  ai    derivai 
questa  Nota  si  possono  riferire  le  seguenl 
a)  Acidi  : 


CONH.C«H*R' 


I.       R< 


COOH 


II.       R< 


C(OH)  =  N  .  C6 


COOH 


III. 


/C(OH)NH  .  C«H 
^CO 


b)  Immidi: 


CO 
K<     >N.C«H^R' 
CO 


II. 


yC  :  N  .  C«H*R' 
^CO 


Riguardo  agli  acidi,  la    forma  III  è  \ 
composti  isolati  decompongono   facilmente 
forme  I  (aldoUca)  e  II  (enolica)    non    si 
quale  è  bianca  e  le  compete  con  probabil 
bile  0). 

È  da  presumere  però  che  esista  nella 
in  soluzione  anche  la  forma  tautomera  {e 
ferrico  nel  liquido  dà  subito  o  dopo  qua 
zione  violetta  o  rosso  vinosa. 

Riguardo  alle  immidi  i  dati  sin  qui  i 
conclusioni  definitive.  Le  forme  simmetrl 

(<)  L'acido  (talammico  ordinario,  secondo  Kubara 
XXVI,  454)  contiene  il  gruppo  iinmidico  poiché  dà  un 
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so  colore,  ma  i 
X  loro  come  ri- 


Hoo^ewerff 

e  van  l)orp 

(1893  91) 


van  (ler 
Meulen 
(181H>) 


oca  trasforma- 
li ante  il  caloi-e 
3a  (stabile), 
midi  bianche  e 
ma  passa  cosi 
e  non  abbiamo 
ila  poter  utiliz- 
lerin  in  queste 
geno  mobile,  e 
minati  per  via 
Dpica  di  quelle 

>rmacliinonica: 


alla    metossifo- 
;sima, 

ad  una    diver- 
di diformismo 
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(monotropia)  analoghi  p.  e.  a  quelli  che  p 
lo  zoll'o,  ecc.  e  le  (ieterminazioni  dilatometr 
idroftalico  delTanisidina  parlerebbero  ancl 
duta,  se  essa  si  potesse  però  mettere  d'ac 
mente  osservato,  che  la  trasformazione  de 
avviene  anche  in  soluzione  e  si  manifesta 
assume  il  liquido;  fenomeno  che  nel  ca 
droftalimmide  ha  luogo  anche  a  tempei 
quella  di  trasformazione  determinata  col 
Ci  riserviamo  con  ulteriori  indagini 
i-essante  questione. 

Napoli,  Istituto  chimico-farmaceutico,  1^  Dicei 


Radio-attività  e  peso  Atomic 
Nota  preliminare  di  GIOVAI 

(Giunta  il  10  aprile  19 

La  precisa  posizione  del  tellurio  nel 
stata  fino  ad  ora  stabilita  con  certezza.  E 
più  gran  parte  dei  chimici  nel  gruppo  se 
sue  proprietà. chimiche  e  fìsiche,  sebbene 
sulti  per  esperienze  vecxihie  e  recenti  sup 
a  quello  dello  iodio. 

Poiché  dopo  le  celebri  ricerche  dello 
sirae  del  Ladenburg  (^)  il  pesò  atomico  d 
piena  sicurezza  (I  =  126.85  — 120.95) ,  le  n 
pre  mirato  allo  studio  del  tellurio;  malg 
ultime  determinazioni  del  suo  peso  atom 
1  nostri  tentativi  non  siano  ancora  comp 

Recentemente  il  Seubert  (^)  vorrebbe 
sciato  definitivamente  nel  gruppo  sesto,  \ 
motivo  di  staccarlo  dallo  zolfo  e  selenio 


(»)  Berichle,  35,  2275. 

(>)  Zeìtschria  fiir  anorg.  Chemie.  —  BanJ,  33,  2 
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h  esistono  delle  piccole  variazioni  nel  peso 
;empi  analoghi  del  nikel  e  cobalto,  del- 
,  me  sembra  che  quando  noi  dobbiamo  ac- 
mento,  meglio  è  dire  che  la  classificazione 
^sponde  più  ai  dati  dell'esperienza, 
ita  per  questo  caso  singolarmente  anomalo, 
3lementare  del  tellurio  non  sia  ancora  pro- 
auantità  di  uno  o  più  elementi  a  peso  ato- 
ogie  chimiche  e  fisiche  molto  somiglianti 
i  la  causa  del  peso  troppo  elevato.  Questa 
ripetuta  dal  Mendeleieff,  sostenuto  con  rara 
1  ha  ricevuto  nessuna  conferma.  Nessun 
itivi  di  separazione  frazionata,  che  potesse 
rche. 

B,  che  fu  forse  un  po'  troppo  trascurata,  è 
nte  con  chiarezza  dal  prof.  Piccini  nel  ca- 
n  atomici  nella  nuova  Enciclopedia  chi- 
li  ritiene  che  si  debba  fare  bene  osserva- 
to di  metodi  indipendenti  dì  determina- 
aon  completa  rigorosità  di  osservazione  sui 
oli  metodi,  allo  studio  molto  limitato  dei 
loltre  a  questo  proposito  osserva  giusta- 
ico  del  tellurio  ijotrebbe  essere  inferiore  a 
l>er  pochi  decimi  di  unità,  considerata  la 
ì  delle  differenze  fra  il  cloro  e  lo   zolfo,  il 

5. 15)  —  S    (:ì2M)  —  3.39 
dm)  —  Se  (70.2  )  =  0.76 

;esi  della  natura  complessa  del  tellurio  me- 
considerazione,  ed  é  appunto  lo  scopo   di 

iporre  un  tentativo  per  metterla  in  rela- 
che  è  stato  possibile  dedurre   dai  reconti 

radio-attive,  e  la  natura  e  la  causa  della 


rvazioni  del  Becquerel  si  è  trovato  che  Tu- 
suoi  sali  sono  ♦  radio-attivi  ».  La  radio- 
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attività  è  caratterizzata  dal  fatto  della  e 
cune  sostanze,  di  rag^i  che  hanno  la  pi 
anche  dopo  lunga  dimora  in  luogo  oscui 
di  rendere  conduttori  della  elettricità  i  i 
la  proprietà  di  ionizzare  i  gas. 

Questi  raggi  sono  di  differente  natu 
proprietà  dei  raggi  Rontgen,  i  raggi  [6 
catodici. 

Coirestendersi  degli  studii  sopra  qu 
tuto  dai  minerali  di  uranio,  ed  in  speci; 
separare  un  certo  numero  di  sostanze  di 
una  forte  radio  attività. 

È  opinione  che  la  radio-attività  sia 
fino  ad  ora  mai  sospettati  e  dotati  di  at 
primaria.  Però  non   mancano   osservazi( 
quali  solleverebbero  dei  dubbi  sopra  la 
ipotesi. 

Si  è  visto  che  metalli  i  quali  non 
zinco,  bismuto,  nikel,  alluminio,  piombo, 
vengono  lasciati  in  contatto  od  in  vicina 
tive,  diventano  esse  stesse  capaci  di  agir 
lastra  fotografica  :  diventano  cioè  radio  a 
siedono  attività  secondaria.  La  loro  att 
Simo  che* è  circa  20-50  volte  quella  dell' 
ferenza  di  quella  di  elementi  di  attivi! 
tempo  ed  in  misura  diversa  a  seconda  e 
tività,  sebbene  in  tutto  il  rimanente 
Mentre  che  però  sostanze  di  natura  diff< 
dio  attive  perchè  si  trovano  in  vicinanza 
tutte  lo  sono  quando  vengono  precipitat 
cui  era  pure  disciolta  una  quantità  forte 
sta  guisa  si  comportano  il  bario,  il  cale 
il  piombo,  le  terre  rare,  specialmente  ({i 
come  l'argento,  il  mercurio  non  presenti 
differenti  sostanze  manifestano  a  queste 
azione  elettiva,  di  affinità. 

Accenniamo  ora  ai  principali  compone 
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un  processo  di  analisi  siste- 
io-attivo.  L'attività  è  dovuta 
il  radio. 

n  puro  rosso-carminio  :  hanno 
ai  osservate  per  il  bario,  spe- 
.nge.  Sottoposto  all'  azione  dei 
LO  ad  ora,  come  il  bario.  Nei 
nata  si  osserva  che  le  frazioni 
in  radio  manifestano  una  va- 
3  atomico  in  confronto  a  quello 
ZuvÌQ  (^)  preparò  pochi  centi- 
peso  atomico  del  radio  de- 
come AgCl  è  uguale  a  225; 
bario  e  trova  posto  nel  gruppo  , 
etcrologa  col  torio  e  Turanio. 
il  torio  siano  per  se  stessi  ra- 
dipenda  dalla  presenza,  come 
tanze  attive  o  dalla  presenza 
irterebbe  la  radio-attività.  Bec- 
ndemente  l'attività  dei  s^li  di 
ro  soluzioni  di  cloruro  di  ba- 
solfato.  Crookes  (^)  per  puri- 
3ne  dell'uranio  inattivo  :  ciò  è 

terminarono  il  peso  atomico 
^38.5,  ritengono  che  Tallo  nta- 
inlluisca  sui  risultati  analitici, 
ammette  la  presenza  di  una 
attlnio.  Però  le  reazioni  di 
e  del  torio,  e  lo  spettroscopio 
a  radio-attività  decresce  col 
tante;  i  minerali  di  torio  non 
i  contenenti  uranio  sono  attivi 
nio   presente:   i  sali  di  torio 
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inattivi  diventano  attivi  quando 
dei  sali  d'uranio. 

Perciò  si  può  con  ugual  diri 
radio  attività  indotta  dalle  sostar 
il  torio  è  contenuto  in  piccola  qu 
e  Soddy  (^)  ammettono  l'esistenza 
tuente  attivo  Th  X. 

Il  Baskerville  p)  afferma  di 
babile  elemento  radio-attivo.  Le  i 
rato  possiedono  differente  densità 
pure  in  torio  forniscono  valori  de 
223.2,  le  altre  danno  valori  cresca 
trova  la  sua  conferma  nelle  ricer 
guendo  un  diverso  indirizzo. 

Elster  e  Geitel  (*)  hanno  tro 
della  pechblenda  è  possibile  sepa 
forico  un  solfato  che  alle  reazion 
piombo.  Le  ricerche  sul  radio-pio 
con  sicurezza  affermare  se  si  trai 
di  un  fenomeno  di  attività  indott 
comune  che,  precipitato  da  soluzi( 
uranio,  presenta  fenomeni  di  radi 
Hofmann  e  Straus  (^)  starebbero 
nuovo  elemento,  sebbene  dalle  pr 
ferenziare  dal  piombo.  Essi. fondai 
sul  fatto  che  i  loro  preparati  (sol 
centuale  di  acido  solforico  che  i 
piombo  e  rivelano  una  forte  riga 

In  ultimo  dirò  delle  ricerche 
presenta  un  interesse  grandissime 
Sr^guito.  I  signori  Curie  (*)  sospet 
elemento,  il  polonio,  nel  bismuto 


(')  Prue.  chem.  Soc,  MH,  pag.  2-^  —  > 

(*)  Jouru.  amer.  chem.  Soc,  *3,  pag. 

(■»)  Proc.  chem.  Soc.,  11^,  pag.  67. 

(*)  Wied.  Ann.,  ••,  (1899). 

(S)  Berichte,  33,  3126. 

O  Comp.  rend.,  n%  pag.  175. 
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vita  in  alcune 
ano  allo  spet- 
questi  prepa- 
;essi  Curie  ri- 
),  come  quello 
li  contenenti 
ferma  di  aver 
ìsiduo  insolu- 
[Ioachimsthal 

mesi.  Sotto- 
lio   preparato 

sostanza  che 
rli  ha  annun- 
ro  di  bismuto 
dei  flocchi  di 
muto  rimasto 
tività.  Questa 
)er  la  sua  ra- 


)   certamente 
poter  venire 

special  modo 
i  alti   fln  qui 

non  quando 
di  uranio.  La 
nda  esistono 
ne  isolato  con 
le  parte  abbia 

per  il  torio, 
ire   disgiunta 
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dalle  osservazioni  sulla  radio-attività  indotta.  0  questi 
sono  radio-attivi  per  il  lungo  contatto  in  natura  con  le 
attive  dei  minerali  di  uranio ,  oppure,  come  sembra  più  p 
insieme  ad  essi  si  troverebbero  piccolissime  quantità  di 
finora  non  sospettati  e  dotati  della  proprietà  di  accumuh 
un  forte  potere  radio -attivo,  se  pure  non  sono  essi  stess 
di  radio-attività  primaria.  Questi  ultimi  avrebbero  un  pese 
più  elevato  di  quello  delle  sostanze  insieme  alle  quali  sj 
pagnano  nella  pechblenda,  e  da  cui  non  sarebbe  possib 
parli  data  la  straordinaria  somiglianza  delle  reazioni,  s 
fosse  il  criterio  della  radioattività  come  guida  principa 
scelta  del  mezzo  più  opportuno  per  la  separazione.  Infine 
sembra  privo  d'interesse  rimarcare  come  il  radio  sia  V  '< 
logo  del  bario.  I  probabili  costituenti  attivi  del  torio  e  de 
si  comportano  per  le  reazioni  chimiche  come  il  radio  vìi 
bario. 

Come  già  venne  esposto  in   principio  di  questa  Noi 
lurio  potrebbe  essere  accompagnato  costantemente  da  un  < 
a  peso  atomico   elevato,  ed  in  tale   caso  vi  è  motivo   di 
che  la  quantità  presente  sia  molto  piccola.  Con  grande  pr 
potrebbe  trattarsi   dell'atomanalogo  che  segue  immediatai 
bismuto  in  serie   etcrologa   col    peso   atomico  =212.  Le 
prietà  devono  essere  molto   simili  a  quelle  del  tellurio,  d 
difficoltà   finora  insuperata   di   riconoscerne  la  presenza, 
questi  caratteri  risulta  evidente  la  grande  analogia  con  q 
costituenti  radio-attivi  della  pechblenda. 

Già  fino  dal  mese  di  marzo  del  1902  vennero  eseguit 
esperienze  fotografiche  preliminari  sul  tellurio  impiegat 
nelle  determinazioni  di  peso  atomico  (^).  Anche  per  coni 
retto  del  tellurio  e  del  suo  ossido  TeOg  con  la  parte  sensib 
lastra  non  si  ebbe  alcuna  impressione  nemmeno  dopo  di 
mane  di  posa. 

Questo  risultato  negativo  è  del  resto  in  accordo  col  1 
non  esistono   materiali  attivi  se  .non  nella   pechblenda. 
preparati  di  torio   non  sono  attivi  se  vengono  estratti   d 
rali  in  cui  non  vi  è  presenza  di  uranio  :  però  dopo  un  lu 

(1)  Gazz.  Chimica  Italiana,  39,  I,  131,  (1902). 
Anno  XXXm  —  Parte  IL 
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le  porzioni  di  petrolio  che  distillarono  j 
la  tavola  data  nelTaltra  nota  (^)  indiche 
verse  i)orzioni  ottenute  con  un  triplice 

Gr.    90  frazione  bollente 
»    207        »  » 

^     458        »  » 

Api^licando  a  queste  trazioni  la  reaz 
non  si  ebbe  riduzione  ad  acetato  mercu 
l'assenza  di  olefine.  Si  sottoposero  in  se^ 
e  come  prodotti  di  ossidazione  si  potè  d 
l'acido  acetico  ed  anche  isolare  l'acido  f 
che  già  vennero  ottenuti  nelle  prime  pò 
62^  e  87^  e  che  lasciano  dedurre  in  que: 
metilciclopentano  e  del  cicloesano,  inoltr 
benzolo  indicanti  la  probabile  presenza 
tutte  e  tre  le  frazioni  si  ottenne  piccola 
benzoico. 

La  formazione  di  quest'acido  è  spec 
cbè  esso  serve  a  dimostrare  l'esistenza 
troll  di  un  dimciUciclopentano.  A  tutfc 
ammettere  che  questo  nitro-acido  derii 
ma  il  fatto  seguente  ci  fa  propendere  p< 
tilcicloesano  bolle  a  100^-101^  e  quind 
acido  p-nitrobenzoico  dovrebbe  essersi 
Iietrolio  bollente  fra  97^-102^;  invece  l'es 

la  frazione  87^-92"  dette  1,7  7o 
»  .  92^-970  »  0,22  7,, 
>  970.102^'      »      0,65  % 

Ora  r  unico  dimetilciclopentano  coi 
jìentano  di  N.  Zelinsky  e  M.  Rndsky  I 
ipotesi,  che  collimerebbe  colle  idee  di  B 
i  nafteni  come  ciclopentani  alchilo  sost 

(«)  Gazz.  chim.  ilal.,  1902,  par.  I,  pap.  442. 
(*)  Chem.  Zest.,  1898,  p.  900. 
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co  avverrebbe 
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lleja  che  distil- 
nno  permessa 
tilciolopentano 

3tto  sopra,  agi- 
on  si  ottenne, 
i  acetato  mer- 


dere  per  50  ore 
aterello  di  pe- 
piccoia  quan- 
a  23P-233^  Si 
italUzzato  dal- 

»  a  14^  ed  alla 


li  azoto  fanno 
co,  come  verrà 
nne  gr.  1,5  di 

V5  del  volume 
e  oleose  dense. 
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iDza  dettero  cni^  12;:^  di  azoto  a  20"  ed  alla 
sia  in  100  parti  ; 

N  =  7,09 

izoico  come  verrà  dimostrato  in  seguito.  La 
odótto  greggio  è  all'  incirca  gr.  0,5.  Oltre  a 
)Ositò  pure  una  piccola  quantità  di  nitmben- 
olito  modo  colla  distillazione  le  acque  nitri- 
nza  cristallizzata,  circa  gr.  13,  di  cui  il  punto 
'a  153"  e  169".  Da  essa,  con  cristallizzazioni 
non  si  riusci  a  separare  un  composto  defi- 
[)  ricorrei'e  airanidrifìcazione  frazionata.  Per 
;cela  si  fecero  bollire  a  ricadere  per  mezz'ora 
3  acetica,  quantità  calcolata  per  trasformare 
,  considerata  come  acido  succìnico,  ad  ani- 
3tillò  in  seguito  l'acido  acetico  formatosi,  a 
l  residuo  si  trattò  con  benzolo  anidro  e  bol- 
)rzioue  indisciolta,  che  si  ricristallizzò  dal- 
modo  si  ottenne  col  punto  di  fusione  150"-151^ 
caratteri  dell'acido  adipico.  Infatti  l'analisi 
Itato: 
ja    dettero  gr.  0.3950  COg  e  gr.  0.138  ÌUO, 

Trovato  Calcolato  por  C,;M,„()3 

49,22  49,31 

6,99  i»,84 

colica  contenente  l'anidride  venne  trattata 
ta  all'ebollizione  per  10  minuti.  Col  ralì'red- 
rapprese  in  una  massa  cristallina.  La  .so- 
dall'alcool  diluito,  si  ha  in  begli  aghi  pri- 
ibili  e  148".5.  Presenta  cioè  tutti  i  caratteri 
co,  ed  una  determinazione  di  azoto  confermò 

a  dettero  cm^  10,8  di  azoto  a  22"  ed  a  757"iin. 

Trovato  Calcolalo  per  CJlaOaNHCcHa 

7,03  7,26 
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Gr.  0,2134  di  sale  asciugato  Tra  ca 
0,0338  HgO  e  (ietterò  gr.  0,089  BaSO^. 

Trovalo  Gale.  p< 

Ba         29,17 

Il  sig.  Zambonini  esaminò  le  due  qi 
cristallograficamente  identici.  Egli  ci  con 
che  integralmente  trascriviamo: 

«  Nel  1878  Biicking  e  Haushofer  han 
<  zoato  baritico  come  monoclino.  I  crist 
«  tengono  invece  al  sistema  dimetrico: 

a  :  b  :  e  =:  0,24001  :  1  : 

Forme  osservate: 

b=i(010)  ,  e  =  (001)  ,  m=:(110)  , 

«  queste  Torme  si  riuniscono  alle  seguer 

1»)  bme  2»)  bmef 

«  I  cristalli  sono  ora  allungati  sec 
«  base  spesso  manca  (010)  e  non  è  moli 
^  grande,  (112)  e  sempre  piccola  assai  e 


Hìs.  media 

(010)  :  (1 10) 

76»,30' 

(001)  :  (110) 

90« 

(010)  :  (COI) 

90«,3' 

(001):  (Oli) 

370,3' 

(010)  :  (Oli) 

52»,57' 

(Oli):  (Gli) 

105«,54' 

(Oli)  :  (HO) 

81«,56' 

(001)  :  (112) 

58",3' 

(110)  :  (112) 

31»,23' 

(010)  :  (112) 

78«,34' 

XXXm  -  Parte  n 
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no  spesso  soggetti  ad  oscillazioni  considerevoli 
Idatura  è  secondo  (010)  >. 

ile  risultanti  dalla  separazione  dell'acido  p-ni- 
iistillate  ad  '/g;  col  raffreddamento  lasciarono 
una  miscela  cristallina?  bianca  fusibile  tra  150** 
madri,  sempre  concentrate  colla  distillazione, 
21  gr.  di  miscela  cristallina, 
istallizzazioni  dall'acqua  si  ottenne  acido  adi- 
a  li50*^-15P,  e  che   all'analisi   dette  il   seguente 

mza  dettero  gr.  0,4146  COg  e  gr.  0,1444  H3O. 
Trovato  Calcolato  per  G^Hj^O^ 

49,02  49,31 

6,93  6,84 

.  si  converti  in  dianilide,  che  si  ottenne  cri- 
i  aghi  bianchi  poco  solubili  nell'alcool  e  fon- 
ira  corretta  di  240^-241".  Abbiamo  creduto  ne- 
preparazione  dell'anilide  coll'acido  adipico  sin- 
prima  nota  si  era  descritto  l'anilide  dell'acido 
ottenuta  dal  prodotto  risultante  dall'azione  dei 
iH'aoido  adipico  petrolifero  e  si  era  trovato  il 
m  corrett,  a  229^-230^.  L'anilide  dell'acido  adi- 
ita  gli  stessi  caratteri  del  composto  ottenuto 
alla  temperatura  corretta  di  240^-241'*.  Nessun 
l'acido   Cfflifi^  ottenuto  dai    petroli  sia  vera- 

dri  della  miscela  acida  da  cui  si  separò  l'acido 
ji  a  separare  alcun  composto  definito, 
he  distillate,  separate  da  alcune  gocciolette  di 
urarono  con  carbonato  sodico,  ed  il  residuo 
ilcool  assoluto.  Nel  residuo  della  soluzione  al- 
l'acido acetico  e  si  constatò  l'assenza  dell'acido 
one  dell'acido  acetico  si  avverti  più  pronun- 
ire  butirrico. 

irmaceulica  deir Università  di  Roma. 
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Azione  dello  jodio  sul  l 

in  soluzione  f 

Nota   di   G.    OR 

{Giunta  il  19  apr 

Dalle  esperienze  che  finora  ho  i; 
jodio  sopra  alcuni  composti  organici 
risulta,  che  questa  base,  mentre  faci 
dazione  dei  corpi  su  cui  si  esperirne 
complesse  queste  reazioni  dando  luo 
la  parte  e  di  cui  non  sempre  è  poss 
Pertanto  ho  creduto  opportuno  di  este 
soluzione  piridica  di  corpi  aventi  fu 
nora  presi  in  esame  (acidi  cinnamic 
allo  scopo  principalmente  di  vedere, 
ed  in  qual  modo  in  ogni  caso,  entra 
che  si  formano  in  queste  reazioni. 

Con  la  presente  nota  preliminar 
esperienze  iniziate  col  benzalfenilidr 
piotare  quanto  prima. 

Lo  jodio  agisce  piuttosto  energica 
alquanto  calda,  dell'idrazone,  ed  ope 
scritto  più  innanzi,  dà  luogo  alla  foi 
quali  si  ottengono  in  piccola  quanti 
dendo,  Tuno  al  dihenzaldifenilidrote 
zalfenilidrazone  f).  Il  terzo  si  ottie: 
è  conosciuto. 

Questo  nuovo  corpo  si  presenta  i 
È  solubile  neir  alcool  e  nell'  acqua  i 
numeri  che  conducono  alla  formola 

(»)  Gazz.  chim.  ital.  t.  XXIX,  parte  II,  pa( 

idem.  t.  XXX,  parte  I.  pag. 

idem.  t.  XXXI,  parte  II,  pa^ 

idem.  t.  XXXII,  parte  II,  pa 

(^)  Questi  due  corpi,  cornee  noto,  sono  duo 

zalfenilidrazone,  e  furono  ottenuti  da  Minunni  (< 

e  t.  XXVI,  parte  I,  pag.  441)  e  da   Pecfiniann 

corpo  con  l*ossido  giallo  di  mercurio  e  con  il  i 

preparati   anche  da  Ingle  e  Mann  (Journ.  of.  ti 

dello  jodio  ed  etilato  sodico  sullo  stesso  idrazon 


Digitized  by 


Google 


pio  che  questo  corpo  fosse  un  semplice  pro- 
'  idrazone  con  una  molecola  di  jodidrato  di 
creile  ha  la  composizione  di  un  tale  compo- 
precipita  quantitativamente  joduro  di  ar- 
nitrato  di  argento   alla  sua   soluzione   nel- 

benzaHenilidrazone  non  addiziona  in  alcun 
ina,  mi  lece  subiti)  abbandonare  questo  primi- 
le  non  trovò  nemmeno  ulteriore  conferma  nel 
mposto  rispetto  ai,  reattivi,  all'  azione  dei 
Il  nuovo  corpo  infatti,  h  freddo,  n(m  è  alte- 
rici, air  ebollizione  invece  viene  da  questi 
:;ato  con  sviluppo  di  un  odore  di  base  simile 
L.  Trattato  poi  con  acido  solforico  diluito 
e  benzoica  né  fenilidrazina,  e  riscaldato  con 
llizione  vi  si  discioglie.  Col  raffreddamento 
)ne  cristallizza  inalterato, 
rico  inoltre  tornisce  un  sale  doppio  avente 
[xmdente  alla  formola 

,Hi«N3l.3HgCl2  +  3H20. 

ido  nitrico  bollente  elimina  tutto  lo  iodio  e 
iato  in  aghetti,  sottili,  bianchi  solubili  in 
in  etere  e  fusibili  a  214-215^  Quest-o  nuovo 
se  il  di  cui  cloridrato  con  cloruro  mercu- 
loppio  fusibile  a  219-220^  e  con  cloruro  di 
tinato  poco  solubile  in  acqua,  fusibile  con 
238"  ed  avente  la  composizione  corrispon- 
,H,,N3C1)2  FtCl,. 

cloroplatinato  si  può  anche  pervenire  per 
lecomponendo  con  acqua  air  ebollizione  il 
lino  che  si  forma  aggiungendo  cloruro  di 
acquosa  calda  del  nuovo  corpo  CigHi^Ngl  ot 
in  secondo  luogo  lo  si  ha  con  più  scarso 
nel  medesimo  composto  €,^11,^X3!,  mediante 
io,  reazione  che  avviene  con  diillcoltà,  e  tra- 
inato il  prodotto  clorurato  che   si   ottiene. 
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Questi  fatti  non  sono  sufficienti  a  chiarire   del   tutto 
mento  della  reazione  studiata,  ma  bastano   a  dimostrare 
che  la  piridina,  mentre,  al  pari  dell'etilato  sodico  in   pres 
iodio,  agevola  la  formazione  dei  due  tetrazoni  isomeri,  re 
tra  parte  più  complessa  l'azione  dello  iodio  suH'idrazone  1 
un  nuovo  composto  CjgHigNgl. 

La  costituzione  di  quest'ultimo,  che  per  ora  deve  rimi 
decisa,  sarà  chiarita  senza  dubbio  dal  comportamento  di 
sostanza  di  fronte  all'acido  nitrico  come  sopra  ho  accenna 

Però  per  mancanza  dei  mezzi  ocx!orrenti  sono  costretl 
mandare  al  venturo  anno  scolastico  la  continuazione   dei 

Desojrizioni  delle  esperienze* 

Si  disciolgono  gr.  5  di  benzalfenilidrazone  in  gr.  20 
dina,  si  diluisce  questi  soluzione  con  ce.  70  di  alcool,  si 
moderatamente  a  b.  m.  e  vi  si  fanno   cadere,   a   piccole 
curando  ogni  volta  di  agitare,  gr.  5  di  jodio  polverizzato, 
corpo,  venendo  in  contatto  del  liquido,  subito  vi  si   discic 
terminando  una  reazione  piuttosto  energica. 

Si  continua  a  riscaldare  per  circa  un  quarto  d'ora  e  ( 
lascia  in  riposo.  Dal  licjuido  di  color  bruno  comincia  tost 
pararsi  una  massa  gialla  cristallina,  che  all'  indomani  si  i 
su  filtro,  si  lava  con  alcool  e  si  fa  asciuttare  sopra  carta.  L 
«■risfciUina  cosi  ottenuta  si  tratta  quindi  con  alcool  all'  eb 
e  8i  filtra  ;  rimane  indisciolta  piccola  quantità  di  una  sos 
color  giallo  intenso  che  fonde  decomponendosi  a  172^  Da 
filtrato,  col  raffreddamento  cristallizza  un'  altra  sostanza  i 
aghi  gialli  che  fondono  a  202^ 

Si  scaccia  con  la  distillazione  la  maggior  parte  dell'  a 
liquido  piridico  da  cui  si  separò  il  miscuglio  dei  due  cor 
accennati,  e  si  lascia  in  riposo.  Dopo  alcune  ore  si  separ 
porzione  di  una  massa  cristallina  costituita  da  jodidrato 
dina  e  qualche  volta  anche  da  una  piccola  quantità  del  ( 
precedente  fusibile  a  262^. 

Infine  si  tratta  con  molta  acqua  il  liquido  piridi( 
bruno  da  cui  si  ottennero  quest'  ultime  sostanze  j  rimane  ir 
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li  consislx^nza  pastosa,  che  però  ben  tosto  si 
jon  un  bastoncino  di  vetro. 
;a  massa  su  filtro,  si  lava  con  acqua,  si  fa 
L  tratta  quindi  con  alcool  air  ebollizione  e  si 
3lta  piccola  quantità  di  una  sostanza  quasi 
^  Dair  alcool  filtrato  col  raflfreddamento  si 
iza  molto  bruna  che  cristallizzata  ripetuta- 
a  in  cristalli  aghiformi  che  al  punto  di  fu- 
di  idrazone  inalterato, 
benzalfenilidrazone  si  ottengono  gr.  2,5  di 
stanze  fusibili  rispettivamente  a  172^  e  a  203^ 
mmo  dell'altra  fusibile  a  202^ 

CeHs.CHzzN—  N  — CgH., 
Vroietrazone:  \ 

C.Hs.CHrzN  — N  — CeH, 

ile  a  172^,  ottenuto  nel  modo  soi>ra  detto,  si 
olo  un  paio  di  volte  dal  benzolo  bollente  dal 
hi  sottili  di  colore  giallo  canarino,  che  ri- 
ecedentemente  portato  a  circa  2(K>^  fondono 
170-181".  È  quasi  insolubile  in  alcool  ed  in 
si  discioglie  nell'acido  solforico  cancentrato 
intensa, 
me  di  azoto  diede  numeri  corrispondenti  alla 


anza  fornirono  ce.  0,8   di  azoto   misurata  a 


Calcolato  per  Cj^Hj^N^ 
14,4 

)re,  il  punto  di  fusi(me,  i  caratteri  disolubi" 
3  con  l'acido  solforico  e  la  composizione  di 
perfettiimente  corrispondenti  a  quelli  del  di- 
tone scoperto  da  Minunni  (^),  per  confermarne 


Digitized  by 


Google 


maggiormente  Tidentità  con  queirultimo  composto,  lo  in 
nel  corrispondente  isomero,  il  deidrobenzalfenilidrazone.  F 
riscaldando  lentamente  Ano  180®  il  corpo  sopra  descritto, 
[aerando  con  alcool  il  prodotto  della  fusione  cosi  ottenuto, 
indisciolta  una  sostanza  quasi  bianca,  che,  cristallizzata  dì 
scuglio  di  alcool  e  benzolo,  si  ebbe  in  aghi,  sottili,  bianch 
il  punto  di  fusione  del  deidrobenzalfenilidrazone  (203-205°] 

CeHj— CH  =  N  — N  — Cg] 
Deidrobenzalfenilidrazone  :  | 

CeH5-NH-N  =  C-Ce 

Il  corpo  fusibile  a  203°  ottenuto  dalTidrazone  nel  mof 
dentemento  descritto  si  purifica  cristallizzandolo  da  un   ni 
di  benzolo  ed  alcool,  dal  quale  si  ottiene  in  ajjrhi  sottili, 
che  fondono  a  203-205°,  e  che,  lasciati  all'aria,  assumono  a 
poco  una  leggiera  tinta  giallognola. 

È  pochissimo  solubile  neiralcool  bollente  o   nell'etere; 
sciojrlie  nell'acido  solforico  con  colorazione  bruna. 

Alla  determinazione  di  azoto  diede  numeri  corrispond( 
formola  CgflHjgN^ . 

Infatti  : 

Gr.  0.1611  di  sostanza  fornirono  ce.  20.8  di  azoto   mii 
15°  e  a  740"»"'. 

Su  100  parti  : 

Trovato  Calcolato  per  C»in„N\ 

N.  14.9  14.4. 

Il  punto  di  fusione,  la  comi>osizione  e  tutte  le  altre  p 
di  questo  corpo  non  lasciano  dubbio  ch'esso  è  identico  al 
benzalfenildrazone  scoperto  da  Minunni  (*). 

Composto   CigHigNjI. 

Il  composto  in  aghi  gialli  fusibili  a  262°  ottenuto  dall'i 
nel  modo  precedentemente  descritto,  non  è  conosciuto.  Si 
cristallizzandolo  dall'alcool  e  così  purificato  fonde  a  265-2< 

(V  Loco  ditto. 
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iato  i  seguenti  risultati: 

di  sostanza   tornirono   gr.   0.0888   di   acqua  e 

ie  carbonica. 

di  sostanza  fornirono  ce.  22.8   di   azoto   raisu- 

di  sostanza  fornirono  gr.  0.1698   di  joduro  di 


I  [I  m 


53.86 
4.67 


10.13 


—  —  31.88 

[Conducono  alla  formoia  CigHi^Ngl  per  la  quale 


e 

53.60 

H 

4.46 

N 

'  10.42 

I 

31.52 

100.00 

l'acqua  e  nell'alcool  a  caldo,  nell'acido  acetico 
ne.  Cristallizza  inalterato  dalle  soluzioni  nel- 
nelTacido  cloridrico  diluito  bollenti.  È  insolu- 

alcali;  airebollizione  invece  da  questi  viene 
nifìcato  con  sviluppo  di  odore  di  base  molto 
a  piridina.  In  soluzione  acquosa  calda,  con  ni- 
recipita  quantitativamente  Joduro  di  argento, 
irico  dà  un  sale  doppio  bianco,  che  cristallizza 
isibili  a  202-204^  Quest'  ultimo  corpo  alla  deter- 
urio  e  dell'acqua  di  cristallizzazione  diodo  nu- 

alla  formoia  Ci^HigNgl  .3HgCl2  +  H20. 
sostanza  asciuttata   all'aria   diedero  gr.  0.1190 
rio. 

sostanza  comò  sopra  diedero  gr.  0.0590  di  sol- 
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III.  gr.  0,6325  di  sostanza  riscaldati  a 
stante  perdette  gr.  0,0112  di  acqua. 
Su  100  larti: 

Trovato  Calcolai 

I  II  III 

Hg  48.61       48.62  — 

H2O  —  —  1.7 

Astone   dell'acido   nitrico.    Riscaldane 
CigHigNgl,  ottenuto   dall'  idrazone,  con  un 
poco  diluito,  si  elimina  lo  iodio,  e  si  ha  un 
a  piccolo  volume  a  b.  m.,  per  aggiunta  di 
sitare  una  sostanza   oleosa  giallognola,   eh 
per  qualche  tempo  in  riposo  in  bagno  frec 

Il  corpo  cosi  ottenuto  sì  purifica  discio] 

ve  precipitandolo  indi  da  questa  soluzione  ( 

"  tere  più  volte  questo  trattamento  per  aver 

si  presenta  in  aghi  sottili,  bianchi,  fusibili 

Disciolto  in  acqua  dà,  con  cloruro  n 
bianco  fioccoso  che  dall'acqua  bollente  cris 
fusibili  a  219-220». 

In  soluzione  nell'acido  cloridrico  dilui 
ruro  di   platino,   dà   un   precipitato  giallo, 
lavato  prima  con   acqua,   poi   con   alcool 
asciuttare  all'aria,  fonde,  C(m  decomposizio 

Il  cloroplatinato,  cosi  ottenuto,  è  solub 
zione,  e  da  questa  soluzione  col  raffreddar 
piatti  di  color  giallo  d'oro,  che  fondono  con 
a  2^^8-239^  Alla  determinazione  del  platin 
meri  corrispondenti  alla  formola  (CigHj^Ng 

Infatti  : 

I.  gr.  0,2215  di  sostanza  grezza  asciutta 
a  peso  costante,  lasciarono  gr.  0,0449  di  pi 

II.  gr.  0,1535  di  sostanza  cristallizzata 
tare  all'aria,  riscaldati  come  sopra,  dieder 

III.  gr.  0,1020  di  sostanza,  cristallizzati 
Anno  XXXni  —  Parte  IJ 
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s,  fornirono  gr.  0.0697  di  cloruro   di   argento  e  gr.  ,0153 
to  metallico. 
00  parti  : 


Trovalo 

Calcolato  per(C,8H 

I                   U 

m 

20,27         20,32 

— 

20,27 

—               — 

21,83 

22,14 

ne  del  cloruro  di  platino.  La  soluzione  acquosa  calda  del 
►mposto  CjgHjgNjI  ottenuto  dall'  idrazone,  trattata  con  un 
li  cloruro  di  platino  dà  un  voluminoso  precipitato  costi- 
squamette  brune  a  riflessi  metallici, 
imposto  cosi  ottenuto,  raccolto  su  filtro,  lavato  prima  con 
poi  con  alcool  ed  etere,  e  fatto  asciuttare  all'aria,  fonde 
W 

la  determinazione  di  platino,  gr.  0,1095  di  questa  sostanza 
)  gr.  0,0295  di  platino,  che  sono  corrispondenti  al  26,94  %. 
corpo  avente  la  composizione  CigHigNgl .  PtCl^  si  calcola 
,33. 

mposto  bruno,  sopra  menzionato,  fatto  bollire  per  qualche 
in  acqua,  si  decompone  dando  luogo  ad  una  sostanza  nera, 
te  jodio  e  platino,  che  rimane  indisciolta  e  che  quindi  si 
rare  colla  filtrazione.  Dal  liquido  bollente  filtrato  si  separa 
altro  corpo  in  squamette  di  color  giallo  d'oro.  Il  tratta- 
el  composto  bruno  con  acqua  bollente  bisogna  ripeterlo 
le  dal  liquido  filtrato  non  si  separano  le  laminette  gialle, 
sto  giallo  cosi  ottenuto,  raccolto  su  filtro,  lavato  con  acqua 
sciuttare  all'aria,  fonde  con  decomposizione  a  236-237<>. 
determinazioni  di  cloro  e  di  platino  diede  numeri  corri- 
1  alla  formola  (C„H,8N3Gl)2.PtCl4. 
iti: 

.  0,1350  di  sostanza  asciuttata  all'aria  fornirono  gr.  0,0270 
o. 
r.  0,1575  di  sostanza  come  sopra  fornirono   gr.  0,0319  di 

gr.  0,4696  di  sostanza  come  sopra  riscaldati  per  due  ore 
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prodotto  non  ho  potuto  determinare  il  cloro 
le  deve  ritenersi  perfettamente  identico  ai 
itemente  descritti. 

Tecniuo.  Aprile  1903. 


di  un  Benzometaxilenolo. 
a  di  ADOLFO  LINARL 

Giunto  il  29  aprile  1903) 

fiemoria  del  Prof.  Bartolotti  credei  doveroso 
ià  pubblicati  nei  fascicoli  del  18  luglio  e  27 
1  Chimica  (Bartolotti  e  Linari  -  Sintesi  di 
erivati  di  Fenolchetoni).  Le  antecedenti  me- 
Benzo-l,4-xilenolo  (2)  e  il  Benzo-l,2-xile- 
i  questa  del  Benzo-l,3-xilenolo  (4). 

3enzo  i,  S-xilenolo  (4). 

i)  inviatomi  dalla  casa  Kahlbaum  di  Ber- 
'eparato  il  benzoato  col  metodo  di  Baumann, 
ione  del  fenolo  in  idrossido  sodico,  con  do- 
)rodotto,  che  si  separò  liquido,  fu  abbando- 
mpo,  ma  non  si  ebbe  solidificato;  fu  allora 
)po  eliminazione  del  solvente,  trattato  con 
ciato  in  contatto  di  questo  per  un  paio  di 
^o  estratto  con  etere,  e  il  liquido  bianco  e 
enne  dopo  eliminazione  dell'etere,  fu  messo 
loruro  di  calcio  per  essiccarlo.  La   prepara- 

fu  tentata  col  metodo  seguito  per  la  sintesi 
38critti,  ma  a  temperatura  poco  elevata  non 
)ne,  ed    innalzando  la  temperatura  stessa  il 

Aggiunsi  allora  come    solvente    del    cloro- 
ato  positivo  operando  come  segue  : 
lolo  p.  1,  cloruro  di  Benzoile  p.  1,14,  cloruro 
i  p.  1,  cloroformio  p.  5.  Il    miscuglio,  posto 
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Per  preparare  (luesto  fenolclietone,  si  discioglie  neiral(MK)l  il 
corpo  procedentemente  ottenuto,  si  aggiungo  un  eccesso  d'idrossido 
sodico  in  soluzione  alcoolica,  si  scalda  fin  presso  Tebullizione,  e, 
quando  la  saponificazione  è  completa,  si  aggiunge  acqua;  quindi 
da  prima  si  acidifica  con  acido  solforico,  poi  si  rende  alcalino  il 
liquido  con  un  eccesso  di  carbonato  sodico.  Si  ottiene  in  tal  modo 
un  liquido  giallognolo  che  occorre  estraiTe  con  etere  ;  dopo  elimi- 
nazione del  solvente  il  liquido  rimasto  indietro  solidifica,  e  si  può 
benissimo  cristallizzare  dairalcool.  Da  questo  solvente  si  separa  il 
corpo  in  minutissime  scagliettine  bianche  splendenti,  fusibili  a 
145^-146^.  Il  rendimento  non  è  troppo  buono  giacché  da  gr.  10  di 
benzoilmetaxilenolo  non  furono  potuti  ottenere  più  di  gr.  4,5  di 
fenolchetone  puro. 

All'analisi  elementare  il  nuovo  cori»o  diede  risultati  condu- 
centi alla  formula; 

C15H14O2 

Gr.  0,2300  di  sostanza  seccata  nel  vuoto  in  presenza  di  acido 
solforico,  diedero  gr.  0,6700  di  iinidride  carbonica  e  gr.  0,1312  di 
acqua. 


In  100  parti: 

TroTato 

Calciato  per  C„H,jO, 

C 

79,51 

79,04 

H 

6,33 

0,19 

Il  Benzo-l,3-xilenolo  (4)  si  scioglie  malamente  negli  idrossidi 
alcalini,  ai  quali  però  anche  piccole  traccio,  impartiscono  colora- 
zione gialla.  In  soluzione  idroalcoolica  con  cloruro  fenico,  non  dà 
colorazione. 

Preparando  dal  fenolchetone  libero  e  allo  stato  di  purezza,  il 
benzoato  col  metodo  di  Baumann,  si  ottiene  lo  stesso  corpo  elio  si 
ha  per  azione  del  cloruro  di  benzoile  nel  benzoato  dell'  1,3-xile- 
nolo  (4)  in  presenza  di  cloruro  di  zinco  e  di  cloroformio.  Il  corpo 
liquido  anche  in  questo  caso  non  cristallizza  da  nessun  solvente, 
e  non  può  essere  distillato  giacché  sotto  l'azione  del  calore,  anche 
a  pressione  ridottissima,  si  decompone  dando  luogo  a  prodotti  re- 
sinosi e  ad  acido  benzoico. 
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Etere  metilico. 

Gr.  2.5  d'idrossido  iiotassico  fuso,  l'urono  discioli 
alcool  metìlico^  e  alla- soluzione,  dopo  raffreddamento 
giunti  gr.  5  di  fenolchetone,  e,  dopo  soluzione  compie 
c^rpo,  gr.  8  di  ioduro  di  metile. 

Fatto  bollire  il  miscuglio  per  5  ore  a  ricadere  in 
chiuso  da  una  colonna  di  mercurio,  fu  distillato  Veca 
di  metile  e  Talcool  metilico  a  bagno  maria,  quindi  a 
aggiunta  acqua.  Nell'acqua  rimane  indisciolto  un  liq 
lungo  tempo  solidifica.  Il  corpo  fu  lavato  alla  pompa 

Come  nelle  metilazioni  precedenti,  descritte  nelh 
la  sostanza  che  si  ottiene  dalToperazione  è  un  mis< 
nolchetone  libero,  e  del  corrispondente  etere  metilico. 
i  due  corpi,  trattai  il  miscuglio  con  rdrossido  sodico, 
raccolto,  lavato  e  seccato,  fu  cristallizzato  ripetutamenl 
Da  questo  solvente  si  separano  splendidi  cristalli  pri 
lori  che  raggiunsero  anche  la  lunghezza  di  1  cm.;  qi 
fondono  a52^5-53^5. 

Sul  corpo  fu  eseguita  una  determinazione  di  r 
metodo  di  Zeisel,  la  quale  diede  risultati  concordanti  e 

C  16^16^2 

Gr.  0,2261  di  sostanza,  seccata  in   presenza  di  ac 
fornirono  gr.  0,2180  di  ioduro  d'argento. 
In  100  parti  : 

Trovato  Calcolato  per  CjaH, 

OCH3  13,09      .  12,91 

All'analisi  elementare  si  ottennero  pure  risultai 
alla  stessa  formula. 

Gr.  0,2181  di  sostanza,  seccata  nel  vuoto  in  presi 
solforico,  diedero  gr.  00^^88  di  CO2  e  gr.  0,1831  di  U 

In  100  parti: 

Trovato  Calcolato  per  ( 

C  79,92  80,00 

6,80  6y6d 
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Trovalo  Calcolato  per  C 

Br  41,50  41,66 

Come  facemmo  notare  peri  bromoderivati  isomei 
la  sostituzione  dol  bromo  avviene  più  facilmente  n( 
zinico  ^ià  in  parte  sostituito,  anziché  nel  gruppo  bei 
babile  quindi  che  al  bromoderivato  spetti  lacostitu2 


CH3    (1) 
C.BrJcHj    (3) 


;.BrJc 


OH     (4) 


CsHs 


Laboratorio  «li  Chimica  del  R.  Istituto  Tecnico.  Firenze,  A\ 


Azione  della  luce  e  degli  alcali 
sulla   Santonina   e   suoi   deri\ 
Acido   Fotosantoninico. 
Nota  di  L.  FRANCESCONI  e  G.  MAG 

(Oitmta   a  21  Marta  190S), 

F.    Sestini  (^)  il  quale   ottenne   Tacido    fotosant 
zione  della  luce  solare  sulle  soluzioni  di  Santonina 
tico  e  nell'alcool,  volle    anche    vedere    se    in    solu; 
detto  acido  si  formava.  Trovò  infatti    che    nei  carb 
esso  si  forma,  quantunque  con  minore  rendimento, 
nelle  soluzioni  diluita  contenenti  <lue  molecole  di  i 
per  una  di  santonina  si  forma  acido  fotosantonico, 
di  idrati  alcalini  concentrat(3  si  genera  moltissima 
n^sa  e  poca  materia  cristal lizzaci  fusibile  a  25::5^-25 

Noi  abbiamo  voluto  ripetere  le  esperienze  nelle 
zioni  che  descriveremo  in  seguito,  ed  abbiamo  potu 

(>)  Gazzetta  chimica  it.,  1876,  p.  358. 
Anno  XXXTTT  —  Parte  II 
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È  un  acido  bibasico  come  é  dimostr 

e  di  argento  e  dall'etere  etilico.  È  poco  < 

Determinazione  del  potere  rotatorio 

Solvente 

Concentrazione 

Lunghezza  del  tubo  mm.    . 

Temperatura 

Deviazione 

Potere   rotatorio  specifico  a 

Quest'  acido  lo  chiameremo  Acido  / 

Fotosantoninato  di  haHo,  — -  Per  pr 
si  sospende  in  mezzo  litro  d'  acqua  gr.  : 
toninico,  si  aggiunge  acqua  di  barite  a 
alcalina,  quindi  si  precipita,  sempre  a  e 
anidride  carbonica. 

La  soluzione  limpida,  dapprima  ine 
per  il  prolungato  riscaldamento.  Svapor 
maria  rimane  come  residuo  il  sale  crist 
si  disciolgono  ancora  con  acqua  bollent( 
separare  il  carbonato  di  bario  e  si  conc 
che  il  sale  ritorna  di  nuovo  a  cristalliz 
sul  filtro  a  pressione,  si  essicca  nel  vuol 
temperatura  perde  2  molecole  di  acqua. 

Sale  di  bario  essiccato  nel  vuoi 
Sale  di  bario  essiccato  a  120**  . 
Perdita  di  acqua 

Calcolato  per  GO^oH^BaO»  .  2n«0 

H20  7o  =  5»02  1 

L'  analisi  di  questo  sale  trasformat 
calcinazione  ha  dato  i  seguenti  risultati 

Gr.  0.3392  di  sale  essiccato  a  120«  \ 
bario. 

Calcolato  per  C^'HwQSBa 

Ba  7o  =  20,11  1 
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meo,  cristallizza    in    stelle   poco  solubili 
di  minerali  eron  aciclo  acetico  ridàVdcMo 


genio,  —  Al  sale  di  bario  sciolto  in  molta 
un  eccesso  di  nitrato  d'argento;  si  ha 
fna  concentrando  la  soluzione  a  bagno- 
L  il  sale  d'argento  in  cristalli  aghiformi 
ì  imbruniscono.  È  poco  solubile  in  alcool 
istanza  solubile  in  acqua.  Venne   seccato 

ssiccato  a  10<)«  hanno    dato  Gr.  0,0996  di 


\*g  Trovalo 

kg  Vo  28,02 

Hdo  folosantoniaico.  —  Sciogliendo  V  a- 
nendo  passare  nella  soluzione  una  cor- 
gassoso,  si  è  avuto  un  liquido  rosso-bruno, 
enta  evaporazi(me  un  residuo  vischioso, 
i  solventi  non  siamo  riusciti  a  far  cri- 
sale  d'argento  con  ioduro  d'etile  a  ba- 
filtrato  il  ioduro  d'argento  formatosi,  e 
l'eccesso  di  ioduro  d'etile   si  ^  distillata 

etere  solforico,  per  evaporazicme  di  questo 
sostanza  gialla  che  dopo  lungo  tempo  è 
tallizzato.  Ridisciolta  nella  ligroìna,  per 
Ivente  ha  dato  dei  cristalli  bianchi,  ra- 
eti  del  cristallizzatore.  È  molto  solubile 
lita  per  aggiunta   d'acqua  in    bei    mam- 

e  cristallizzazioni  e  seccato  a  100*^  fino  a 

'analisi  i  seguenti  risultati: 

r.  0,8151  di  C02  e  e  gr.  0,3089  di  H^O. 
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Calcolate  per  C»*HW0» 
H7"     8,30 


Azione  deW anidride  acetica  sidVacido 
gliendo  un  grammo  di  acido  fotosantonii 
acetica  e  facendo  bollire  a  ricadere,  si  h 
viene  man  mano  gialla  e  dalla  quale  pe 
ha  cristallizzato.  Portata  a  secco  a  bagn 
schioso  insolubile  in  etere,  poco  in  alcool 
Tetere  acetico  e  nel  miscuglio  di  etere  ec 
nessuno  di  questi  solventi  cristallizza. 

II.  Siùogliendo  gr.  2.50  di  acido  Ibtos 
glio  tli  25  ce.  di  anidride  acetica  e  12  ce. 
facendo  bollire  a  ricadere  per  venti  min 
gialla  con  fluorescenza  verde.  Riscaldata 
tre  ore  in  tubo  chiuso  a  bagnomaria  si  è 
verde  bruno,  che  evaporato  fino  a  secche 
bruno,  vischioso,  solubile  in  acqua,  eten 
solventi  organici,  dai  quali  però  non  cris 

III.  Aggiungendo  all'acido  fotosantoi 
dride  acetica  necessaria  per  discioglierlo 
gero  calore  e  facendo  poi  cristallizzare  i 
si  hanno  dei  cristalli  bianchi  ed  aghifor 
c<m  etere,  in  cui  sono  poco  solubili  (mei 
gemo  in  alcool  ed  acido  acetico)  fondono 
stiinza  è  insolubile  a  freddo  nel  carbonai 
potassa  alcoolica  in  cui  si  saponifica  e  e 
r  acido  fotosantoninico. 

L'analisi  elementare  corrisponde  per 
ileo  dei  diiattone  delVacido  fotosanto  nini 
sarebbe  C^^H^^Ol 

I.  Gr.  0,2623   di   sostanza   essiccata 
0,1740  di  H«0. 

II.  Gr.  0,2526  di  sostanza,  gr.  0,6421 
III.  Gr.  0,3033  di  sostanza,  gr.  0,7721 
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,  si  doveva  an- 
izione  e  quale 
della  potassa, 
rchè  la  potassa 
soluzione  fatta 
nolecole  di  po- 
si la  santonina 
io,  si  è  riotte- 
ido  cloridrico. 
;enute  per  due 

lecola  di  san- 
a  giallo,  ed  in 
ifatti  separata 
;ato  tutti  i  ca- 

sido  cloridrico 
ite  solubile  in 
:zandola  molte 
lero  Analmente 
ci  si   riconob- 

di   santonina 

a  molecola  di 
i  colore  rosso- 
X)nina  si  è  di- 
t  massa  gialla, 
tata  a   freddo 
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con  carbonato  sodico  una  parte  si  disciolse,  mentre 
corrispondente  ad  un  terzo  della  santonina  adoperata, 
sciolta. 

Questa,  cristallizzata   dall'alcool,  si  riconobbe   p 
dal  suo  punto  di  fusione  (170^)  dal  modo  caratteristii 
lizzare   dai  diversi   solventi,   dalla  sua  insolubiltà   e 
sodico,  dall' ingiallirsi  alla  luce,  e  dalla  colorazione 
caratteiistica  che  essa  assume   quando   disciolta   in 
trattata  con  potassa. 

La  parte  di  sostanza  che  rimase  disciolta  in  carfc 
corrispondente  circa  ai  due  terzi  della  santonina  ado| 
[irecipitata  con  acido  cloridrico  e  si  ottenne  una  mas 
schiosa,  che  purificata  per  ripetuti  trattamenti  con  el 
lizzata  dall'acido  acetico,  presentò  il  punto  di  i'usior 
altri  caratteri  dell'acido  fotosantoninico. 

Palmenti  dalle  acque  madri  primitive  da  cui  si 
scuglio  della  sostanza  insolubile  e  solubile  in  carbon; 
ebbero  dei  fiocchi  bianchi  che,  convenientemente  purii 
tarono  anch'essi  i  caratteri  dell'acido  fotosantoninico 

Per  l'azione,  adunque,  di  due  molecole  di  potass 
fluenza  della  luce,  su  di  una  molecola  di  santonina 
questa  si  trasforma  solo  in  acido  santoninico,  i  riman 
si  trasformano  in  acido  fotosantoninico. 

Oltre  a  sperimentare  l'azione  della  potassa  sul 
con  l'intervento  della  luce,  si  volle  ancora  vedere  1 
soda  nelle  medesime  condizioni,  e  si  trovò  che  qua 
si  hanno  i  medesimi  prodotti,  ma  però  maggiore  è  l 
sostanza  resinosa  che  si  forma. 

Azìon^^  della  luce  su  alcuni  derloail  della  santo 
scopo  di  indagare  la  genesi  dell'acido  fotosantoninici 
cioè  se  e  quali  prodotti  intermedi  si  formano  allorch 
gina  flalla  santonina,  ed  al  fine  di  stabilire  se  per  ] 
di  detto  acido  fosse  necessaria  l'azione  degli  alcali,  e 
ste  per  due  mesi  alla  luce  solare  le  seguenti  soluzio 
I.  Gr.  100  di  santonina  in  cm^  1500  di  acido  < 
molto  concentrata 
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atonico    in  cm^  500  di  acido  cloridrico 

rapporti  di  una  molecola  di  acido  san- 
tassa  normale 

rapporti  di  una  molecola  di  acido  fo- 
;sa  normale. 

rapporti  di  una  molecola  di  acido  iso- 
assa  normale. 

rapporti  di  una  molecola  di  acido  fo- 
ìo  isofotosantonico   per  sei  di   potassa 

rapporti  di  una  molecola  di  acido  Co- 
nnina per  sei  molecole  di   potassa  nor- 

0  segue:  (^) 
noi  abbiamo  esposta   alla   luce,   dopo 
recipiente,  si  sono    depositati   dei  cri- 
nisti  a  sostanza  resinosa,  mentre  il  li- 
0  rossastro. 

i  in  acido  acetico  bollente  hanno  dato 

ghette  splendenti  [»ocx)  solubili  in  etere, 

ijora  in  alcool,  dal  quale  cristallizzando 

una   sostanza  con  il  punto  di  fusione 

ito  razione  dell'acido  cloridrico  sulla  santonina  al 
condizioni  la  santonina  sì  cambia  nella  sua  forma 
nò  Desmotroposantonina. 


CH3 

C        GH« 
^  CU o 


HC 

HOC 


GH  — CH  —CO 
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G       CH«  ^W' 

GH^ 
l>c9iiiolro|(o»anlonÌna 

ia  TAndreocci  ottenne  ancora  altre  sostanze  in  pic- 
eli ritenne  agevolata  lialla  luce,  dalPossigeno,  dal- 
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costante  a  260®,  quello  cioè  della  desmotroposantonina.  A 
gli  altri  caratteri  corrispondono  per  questo  composto. 

Le  acque  madri  concentrate  distillando  nel  vuoto  e 
massa  bruna  vischiosa  solubile  a  freddo  in  carbonato  ! 
cui  ne  riprecipita  con  acido  cloridrico  parimenti  vischiosi 
però  non  si  riusci  a  far  cristallizzare. 

Come  si  vede,  per  l'azione  dell'acido  cloridrico  sulla 
anche  alla  luce  si  è  l'ormata  desmotroposantonina. 

II.  La  soluzione  ili  acido  santonico  in  acido  cloridri 
trato  si  è  colorata  in  caffè;  diluita  con  acqua  ha  dato 
pitato  microcristallino,  solubilissimo  in  alcool  ed  in  ete 
per  eva[)orazione  si  separano  dei  grossi  cristalli  a  tramoi 
teristici  dell'acido  santonico.  Questi,  depurati  con  ripetu 
lizzazioni  dall'etere,  fondono  a  164®.  Vale  a  dire  che  l'ac 
nico  è  rimasto  in  gran  parte  inalterato,  e  che  l'azione 
cloridrico  e  della  luce  ha  dato  solo  poca  materia  resino 

Questa  materia  resinosa  è  però  completamente  s- 
carbonato  sodico,  e  ciò  indica,  a  quanto  dice  il  Wedek 
non  si  ha  traccia  di  trasformazione  dell'acido  santoi 
santonina,  né  in  desmotroposantonina.  Forse  il  Wedek 
sue  esperienze  adopera  dell'acido  santonico  ancora  ii 
santonina. 

III.  La  soluzione  nei  rapporti  di  una  molecola  di  a 
tonico  per  tre  molecole  di  potassa  normale  ha  ingiallite 
con  acido  cloridrico  ha  ridato  totalmente  e  inalterato  1' 
tonico. 

IV.  La   soluzione  nei  rapporti  di  una  molecola  di  a 
santonico   per  tre  di  potassa   normale  ha  ingiallito  app 
preso  un  leggero  odore  aromatico.  Con  acido  cloridrico 
ne  è  riottenuto  inalterato  l'acido  fotosantonico  inquinat 
materia  resinosa. 

V.  La  soluzione  nel  rapporto  di  una  molecola  di  ac 
santonico  per  tre  di  potassa  normale  si  è  colorata  int 
in  rosso,  con  fluorescenza  verde-bruna  ed  ha  preso  ode 
tico.  Con  acido  cloridrico  si  è  precipitata  una  massa  gì 
data  che  ha  indurito   imbrunendosi,  e  che,  disciolta  in 

(»j  Ghem.   Zeitung,  1902,  u.  13. 
Anno  XXXnr  —  Parte  JL 
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ere: 

ll'acido  cloridrico  sulla  santonina  determina  la 
ismotì-oposantonina,  mentre  contemporaneamente 
ad  una  sostanza  resinosa  solubile  nel  carbonato 

iristesso  acido  cloridrico  e  della  luce  è  nulla 
nico. 

ella  potassa,  sotto  l'influenza  della  luce  sopra 
e  fotosantonico  è  nulla:  mentre  sull'acido  iso- 
miscuglio degli  acidi  foto -ed  isof otosantonico 
mpre  l'acido  isofotosan tonico  che  è  acido  al- 
ece azione  simultanea  la  potassa  e  la  luce  sopra 
è  la  trasformano  negli  acidi  fotosantonico  e  fo- 
iggiore  è  la  trasformaziime  in  quest'ultimo  acido 
la  quantità  della  potassa  che  reagisce, 
iche  della  luce  nelle  reazioni  tra  i  composti  or- 
olto  conosciute,  benché  in  (|uesti  ultimi  tempi 
ite  ripreso  lo  studio.  Le  più  importanti  si  pos- 
i  seguenti: 

ioni  stereoisomeriche, 
azioni. 

Qtermolecolari. 
iproche  e  fotosintesi. 

5Ìoni  per  spostamenti  di  legami  etilenici, 
rtengono,  ad  esempio,  le  trasformazioni  degli 
marico  (')  e  cinnamico  in  allocinnamico,  men- 
izioni  si  debbono  riferire  quelle,  ad  es.,  degli 
lenmalonico  in  cinnamllidenmalonico,  ed  'allo- 
furfurilacrilico,  realizzate  dal  Liebermann  (^) 
j  tempo  che  Bertram  e  Kùrsten  (^)  ottenevano 
;()  il  truxillico  e  dal  p-metilacrilico  il  polimero 
quest'acido  essi  trovavano  un  peso  molecolare 
prima  che  il  Riiber  (*)  lo  determinasse  per  il 

Ber.,  1845,  484. 
28,  pag.  1438. 
Gbem.,  51,  p.  316. 
ig,  2411,  2908. 
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truxillico  e  dimostrasse  che  questo  acido  ha  un  ni 
lenico, 

Ciamician  e  Silber,  (*)  trovando  che  l'acido  cir 
luzione  aicoolica  non  si  polimerizza,  mentre  disciol 
deide  si  trasforma  quasi  totalmente  in  acido  truxil 
noscere  l'importanza  del  mezzo  solvente  neirespl 
vita  della  luce;  ottengono  inoltre  un  polimero  dal 
dalla  Cumarina  del  quale  interpretano  la  formazio 
modo. 

/O     —CO  /o      —  CO  OC  — < 

2C«H<  I       =  C«H<  I  I 

^CH  zz  CH  \CH2  —  C  =  C  — 

ed  uno  della  benzaldeide  (^)  di  ignota  costituzione 

È  da  notare  che  in  queste  polimerizzazioni  di 
gami  etilenici,  i  polimeri  sono  stabili  avvenendo 
molecole  per  mezzo  di  legami  tra  carbonio  e  carb 
hanno  altri  casi,  ad  es.  quello  della  paraldeide  dj 
naria,  in  cui  il  composto  è  poco  stabile,  perchè  Tu 
lecole  avviene  per  mezzo  dell'ossigeno. 

Molto  Interessante  è  il  terzo  tipo  di  reazioni  a 
tiene,  sembra,  quella  osservata  nel  1875  da  Patc 
i  quali  esponendo  alla  luce  solare  l'acido  nitrocum 
zione  benzolica  ottennero  una  materia  colorante  ro 
sima  composizione. 

Numerosi  esempi  di  tali  reazioni  ci  l'anno  però  e 
cian  e  Silber,  i  quali  nel  1901  (*)  realizzavano  la  trasf 
nitrobenzaldeide  in  acido  nitrobenzoico  e  dimosi 
questa  è  reazione  generale  per  le  nitroaldeidi  sost 

Ma  il  campo  delle  ricerolie  dei  medesimi  ai 
largamente  nelle  reazioni  del  IV  tipo,  nei  processi 
e  induzione  reciproca  tra  gli  alcooli  mono  e  poliva 
posti  carbonilici,  per  cui  essi  ottengono,  ad    es.,  d 

(»)  Id..  1902,  pag.  4128. 

(«)  Id.,  H)03,  pag.  1575. 

(*)  Qazz.  Chim.  It.,  5,  pag.  385. 

O  Berichte,  1901,  pag.  2045;  1902,  pag.  tOSO. 


Digitized  by 


Google 


il  chinidrone  ;  e  dalla  jxlicerina  e  gli  alcooli 
le,  il  ^^licerosio,  ì;\ì  exosi  ed  il  chinidrone  ('). 
i  elegante  fotosintesi,  r/ioè  di  combinazione  se- 
ossidazione  e  riduzione  abbiamo  pure  dei  me- 
3  della  chinaldina  dal  nitrobenzolo  ed  alcool  (*) 
aiscele  di  composti  carbonilici  ed  ossidrilici  ed 
alche  tempo  da  Klinger  (^)  esponendo  all'azione 
Lscele  di  chinoni  ed  aldeidi, 
linone,  ad  es.,  ed  aldeide  egli  ottenne  il  mo- 
'ochinone,  che  si  può  considerare  come  il  pro- 
leiracido  acetico  col  Fenantrenidrochinone 


1 


)  +  CHO 

I 


COH 

CO  .CO  .  CH3 


ber  rec«entemente  ottengono  ad  es.  dalla  ben- 
benzilico,  Tidrobenzoino,  mentre  d'altra  parte 
ntissima  l'idrolisi  dell'acetone, 
ile  esempio  di  isomerizzazione  dovuta  ad  emi- 
etilenici  noi  abbiamo  la  genesi  della  santonina 
onina  ordinaria,  alla  quale  segue,  per  l'assorbi- 
tola d'acqua  ed  apertura  d'un  nucleo  la  torma- 
m  ;  gli  acidi  foto  ed  isofotosan tonico. 

1530;  pap.  3543  —  Atti  R.  Acc.  Lincei,  1903,  pag.  225. 
1080  ;  :ì6,  pag.  1575. 

?.  1862.  1891,  pag.  1340  —  Annalen,  249,  pag.  139. 
idilli  —  Gazz.  Cbim.  It.,  1902,  pag.  281.  — C.  Montemartial, 
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ì\  nuovo  acido  fotosantoninico  C»^] 
ossidrile  alcoolico  col  quale  reagisce  Fai 
derivato  inonoacetilico,  e  due  altri  ossi( 
minando  due  moleox)le  di  acqua  con  i  di 
gruppi  lattonici. 

Le  condizioni  necessarie  perchè  si 
luce  e  la  potassa  in  eccesso,  poiché  la 
potassa  al  buio  non  si  niodiflca  e  con  p 
solo  «acido  fotosantonico  ;  si  produce  inv 
quando  essa  è  in  presenza  di  una  quan 
alla  equiraolecolare,  e  la  trasformazione 
rapporto  è  di  una  molecola  di  santcmins 

La  formula  C»"H*W  corrisponde  ad 
una  molecola  di  acido  fotosantonico  ( 
santoninico  C^^H^oo*. 

È  evidentemente  un  prodotto  di  coni 
da  soluzione  alcalina  e  la  sua  stabilità 
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Contributo  allo  studio  della  preparazione  el 
dei  persolfati. 
Nota   di   M,   G.  LEVI. 

(Giunta  il  SO  aprile  190H), 

La  formazione  e  la  preparazione  deiracido   pers 

persolfati  per  via  elettrolitica  è  già  nota  da  molti  an 

ratura  ormai  abbastanza  copiosa  sull'argomento  si  t 

nel    libro  di  Elbs  «  Uebungsbeispiele  fùr  die  Elektn 

st'jllung  chemischer  Pràparate  »  (').  L'Elbs  stesso  è  q 

d'ogni  altro  s'è  occupato  deirargoraento,  tanto  studia 

razione  dell'acido  persolforico,  quanto  quella  dei  pers 

pre  però  facendo  uso  nelle  sue  elettrolisi  di  un  diaf 

rante  l'anodo  dal  catodo  ed  i  prodotti  relativi.  In  un  ree 

Mùller  e  Friedberger  studiarono  con   ottimo   success 

zione  elettrolitica  dei  persolfati  ammonico  e  potassic 

framraa  apportando  cosi  un'  utile  semplificazione  alla 

stessa.  I  suddetti  autori  adoperarono  sempre  elettrodi 

giunsero    per  il  persolfato   potassico  ad  un  rendimer 

mantenendo  la  soluzione   acida  ed  una   forte   densit 

al  catodo  e  per  il  persolfato  ammonico  ad  un  rendim( 

aggiungendo  alla  soluzione  una  piccola  quantità  di  e 

sico   e   mantenendo  la  soluzione  stessa  quasi  neutra 

alcalina).  Tanto  Elbs  che  Miiller  e  Friedberger  parlan 

sita    di    mantenere    fredda    la    soluzione    durante 

ed  anzi   l' Elbs  stesso  fece  delle   ricerche   comparati^ 

mento  in  acido  persolforico  a  diverse  temperature  e 

il  rendimento    stesso  con  l'elevarsi  della  temperatur 

molto  rapidamente;  per  i  sali  dall'acido  persolforico  pe 

della   temperatura  è  ancora  poco  esattamente   nota, 

se   la    preparazione  si  fa  senza   diaframma,   come   \ 

quasi  sconosciuto  se  e  quale  inlluenza  abbia  il  materia 

gli  elettrodi  sulla  formazione  dei  persolfati  stessi. 


(»)  Wilhelm  Kaapp  -  Halle,  1902,  pag.  37. 

(*)  Zeit.  hir  Elektroche    I,  417  e  408,  II,  245.  —  louru.  fùr  prak. 

3).  —  Zeit.  fùr  angerv.  Che.,  1897,  p.  195. 

O  Z»^it.  (up  Klrktpoche.  Vili,  230. 

Alino  XXXIII  -  Parte  li 
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disce  la  riduzione  del  persolfato  che  si  forma.  Data  q\ 
del  composto  di  cromo,  si  capisce  come  sia  neccessarie 
gare  troppo  acido  durante  l'elettrolisi  perchè  natura 
cesso  d'acido  scioglie  il  diaframma  di  ossido  di  croi 
zione  del  persolfato  al  catodo  può  avvenire  liberan 
parte  anche  un  eccesso  di  ammoniaca  libera  è  da 
questa  viene  ossidata  dall'anodo  con  svolgimento  d'a; 
una  parte  del  lavoro  della  corrente  va  perduta.  La  con 
per  la  preparazione  del  persolfato  sarebbe  una  soli 
ma  siccome  la  esatta  neutralizzazione  è  difficile  ad  ot 
meglio  mantenere  la  soluzione  debolmente  alcalina. 

Per  essere  cx)nfrontabili,  le  elettrolisi  vennero  coi 
pre  per  la  stessa  durata  di  tempo  e  precisamente 
finita  l'elettrolisi,  veniva  di  nuovo  misurato  il  volun 
soluzione,  ed  in  una  piccola  quantità  di  questa  veniv; 
il  contenuta  in  persolfato  per  titolazione  con  sol 
fato  ferroso  ammonico  e  di  permanganato  potas 
il  metodo  preciso  di  Le  Blanc  ed  Eckardt  (*)  < 
sulta  anche  dal  lavoro  comparativo  di  Peters 
«ulla  determinazione  dei  persolfati  coi  metodi  diversi, 
ottimo  e  semplicissimo  (^).  Le  soluzioni  di  solfato  1 
nico  e  di  permanganato  erano  circa  ^/^  normali  ;  il 
della  soluzione  ferrosa  veniva  determinato  e  soven 
con  soluzione  di  bicromato  potassico,  secondo  il  met< 
e  con  la  soluzione  ferrosa  veniva  del  pari  determin 
controllato  il  titolo  della  soluzione  di  permanganato.  ( 
rometro  ed  un  voltametro  a  rame  inseriti  nel  circuì 
terminata  V  intensità  di  corrente  e  la  (juantità  di  el 
sata  e  conseguentemente  il  rendimento  elettrolitico 
r'ìterìU)  al  rendimento  teorico  clie  è  di  4.26  gr.  per  I 

Le  prime  ricerche  furono  rivolte  allo  studio  dell'i 
temperatura;  il  recipiente  dove  avveniva  l'elettrolisi 
tenuto  alla  temperatura  voluta  in  un  termostato  e  U 


r«)  Zeit.  fiir  Eleklroche,  V,  355. 

(«)  Zeit.  fiir  anorg.  Che.,  29,  p.  326  (11H)2). 

(')  A  questo  proposito  mi  pare  ingiustiiicata  l'osservazione  di  Ta 
It.,  1902,  II,  p.  383)  sopra  P  inesattezza  del  metodo  di  Le  Blanc  ed  I 
•ulta  al  coDtrarìo  dal  lavoro  citato  di  Peters  e  Mooriy  che  questo  n 
l^ori  per  la  determliiaziooe  dei  persoliati. 
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tro  pescante  nella  soluzione  stessa;  un 
la  temperatura  del  bagno  che  bisogna 
iella  voluta,  percliè  durante  l'elettrolisi 
)lmonte.  La  prima  serie  di  ricerche  fu 
li  platino,  ed  eccone  i  risultati  : 

^\  (densità  Tensione  apli  elettrodi  Rendimento  "/o 
)rr.  aU*anodo) 

.25  Amp.  per  cmq.  5.3  Volt  63.0 

.24  y>  5.0    »  05.1 

►.25  »  4.95  »  60.8 

•.25  »  4.7    »  53.7 

.24  »  4.5    *  40.0 

=  tre  ore. 

neste  esperienze  che  Tinduenza  della 
nde  come  <reneralraente  si  (Tede;  fmo 
salire  liberamente  senza  che  il  rondi- 
3vole  danneggiato;  dalla  temperatura 
0  stesso  diminuisce  però  rapidamente, 
inuzione  del  rendimento  con  la  tempe- 
te  dalla  scomposizione  del  i»ersolfato  in 
ielle  ricerche  sui  limiti  di  alterabilità 
persolfato  ammonico  per  opera  della 
one  del  persol fato  avviene,  come  è  noto, 
:e  : 

[)  =  (NH  ,)2S04  +  H2SO4  +  0 

elle  mie  elettrolisi  il  persolfato  si  trova 
e  di  solfato  ammonico,  e  queste  due 
ente  avere  un'  influenza  sulla  scompo- 
:erche  parallele  a  diverse  temperature 
"solfato  solo,  su  soluzioni  in  presenza 
brico,  di  solfato  ammonico,  combinando 
ste  sostanze  ;  non  osservai  la  even- 
0.  Mi  è  risultato  che  la  reazione  in 
lee  è  piuttosto  complicata  e  che  per 
completa   di    ricerche;   quello   che  è 
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certo  però  è  che  soluzioni  di  persolfat 
mantengono  inalterate  anche  tenute  1 
zioni  ammoniacali  contenenti  ammoniaca 
tanto  intorno  a  40^  cominciano  a  decomj^ 
c-,ol  latto  che  Telettrolisi  fatta  a  40®  dà 
non  i»osso  però  qui  precisare  se  e  quali 
grado  possano  causare  questa  diminuzi 
circostanze  probabilmente  vi  influiscono. 
Le  ricerche  sull'  influenza  della  natu 
eseguite  tutte  nelle  stesse  condizioni  di  t 
temperatura.  Queste  ricerche  acquistano 
si  ammette  la  funzione  del  diaframma  e 
parlai  in  principio  di  questa  nota; 
esile  diaframma  si  forma  egualmente  b 
sia  il  materiale  e  l'aspetto  flsico  del  cat 
caso  assai  probabilmente  il  rendimento  d 
natura  del  catodo,  o  invece  questo  diafra 
mente  bene  in  tutti  i  casi,  (^)  ed  allora 
rendimento  notevoli  variazioni.  In  quest 
tutti  anodi  di  platino,  e  catodi  di  piati: 
bone;  le  celle  elettrolitiche  furono  disp( 
fu  continuata  per  tre  ore  alla  temperatur 
ratura,  naturalmente,  in  seguito  al  proc€ 
giunta  di  acido  solforico  che  si  fa  circa 
mente  di  una  ventina  di  gradi,  e  di  ess 

I  Serie  di  eleitrol 

Materiale  catodo  D^  Dq       Tensio 

platino  0.25  Amp.  cmq.  0.16         da 

nickel  0.25  0.15 

piombo  0.27  0.15 

carbone  0.27  0.14 

La  temperatura  sali  lentamente  da  18® 

(•)  Vedi  MuUer  :  Zeit.  fiir  Elektroch.,  VHI,  909 
mercurio  usato  come  catodo  impedisca  completameo 
OMÌdo  di  cromo. 
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II.  Serie  di 

ettrolisi. 

Da              De 

Tensione  airli  elettrodi 

Rendimento  */« 

).25          0.16 

Circa  5  volt. 

64.0 

).25         0.15 

» 

63.0 

).27         0.15 

• 

54.4 

>.27         9.14 

» 

65.9 

a  sali  lentamente  da  16^  a  35^ 
li  elettrolisi  coincidono  quasi   perfettamente   se 
a  temperatura  sali  nel  secondo  caso   meno   che 
3  due  le  elettrolisi  i  catodi  di  piombo  sembrano 
mento  mentre  quelli  di  carbone  sembrerebbero 

concludere  sopra  l'azione  del  catodo  rivolsi  la 
he  alla  natura  ed  alla  forma  dell'anodo.  Nel  re- 
;trolisi  avveniva  con  catodo  di  piombo,  l'anodo 
ituito  da  una  lamina  già  da  molto  tempo  usata 

deteriorata  dall'uso  era  tutta  scabra  ;  di  più  Te- 

un  momento  più  piccolo  di  quelli  uniti  ai  ca- 
ickel  come   si   vede   dalla   densità   di  corrente 

gli  altri  anodi  di  platino  erano  invece  tutti 
e  perfettamente  liscia.  Feci  allora  un'esperienza 
:  scambiai  gli  anodi  di  platino,  adoperando  Ta- 
ato,  assieme  ai  catodi  di  platino  e  l'anodo  di 
eme  ai  catodi  di  piombo;  elettrolizzai  così  due 
\  modo  per  tre  ore  alla  temperatura  ambiente, 
lesta  elettrolisi   la  temperatura  sali   da   18^   a 


enti  risultati: 

0.26 

Amp. 

cm(i 

Rendimento  V^ 

)n 

I  esp. 
62.3 

II  esp. 
50.8 

con 

0.27      »  »     57.0  55.2 

da  questi  numeri  che  la  natura  dell'anodo  eser- 
lenza  sul  rendimento,  come  del  resto  è  naturale 
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avvenendo  all'anodo  il  processo  di 
di  piombo  viene  molto  diminuita  dal 
perfide  normale,  resta  però  sempre  ( 
diminuire  lievemente  il  rendimentG 
dono  ad  aumentarlo  in  piccolo  grac 
renze  nelle  dimensioni  degli  anodi^ 
leggere  differenze  nella  densità  di  < 
che  eliminare  il  dubbio  di  una  poi 
queste  piccole  differenze,  facendo  d 
corrente  anodica  leggermente  diver 
todi  di  platino  e  di  carbone  elettro) 


Catodi  di  platino 

Da 

Rendimento  •/« 

0.25  Amp.    cmq. 

60.6 

0.30           » 

61.0 

0.48            » 

61.3 

0.055          » 



Evidentemente  piccole  differenz 
dica  non  esercitano  influenza  alcun 

Ver  controllare  ancora  una  voli 
ho  eseguito  alcune  elettrolisi  a  tem 
serie  nel  termostato  due  celle  con  < 
Ottenni  risultati  coincidenti  con  qu 
tempo  confermai  ancora  una  volta 
tendono  a  migliorare  lievemente  il 


N.  dell'esperienza 
1 

Temperatara 
10» 

2 

20» 

a 

30» 

4 

40» 

Con  ciò  il  tema  che  mi  ero  pr 
però  restava  un'altra  questione  da 
rendimento. 
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0  giunti  ad  ottenere 
che   80  %   mentre 

0  superiore  ai  60  % 
sopracitati.  Per  as- 
^ervenuta,  ho  fatto 
atura  di  solfato  so- 
lettrodi  di  platino 
con  un   diaframma 

si  forma  nel  reci- 
i  certa  quantità  di 
9l  liquido  catodico 
dico;  se  la  ricerca 
iteraente  un  rendi- 
idimento  in  persol 
irai  mente  si  faccia 
latodo,  né  OH-ioni 
L  mantenendo  sem- 
mgendovi  a  riprese 
io  debolmente  acido 
letamente  con   pic- 

Alla  fine  delPelet- 
Ua  cella  porosa  con 

del  7%  e  titolai 
ido  la  quantità  di 
lieo  aggiunto  e  dal 
nto  del  92  7o  a  cui 
3i  arriva  alla  somma 
Qe  per  cui  scelsi  per 
jo,  si  è  perchè  ado- 
tolazione  dell'acido 
ile  reazione  secon- 
co  stesso. 

feci  anche   alcune 

1  diaframma  man- 
ttodico  e  più  0  meno 
'tunamente  del  fé- 
he  da  esso  può  de- 
ecisamente  un  ren* 
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nelle  sue  recenti  ricerche  sopra  il  peso  atomico 

er  cui  si  effettua  la  riduzione  dell'anidride  sele- 
ne: 

NgH^  +  SeOg  =  Se  +  2H2  +  Ng 

le  si  svolge  perciò  una  molecola  di  azoto.  Noi 
i  dedurre  la  quantità  di  anidride  seleniosa  dalla 
svolta  durante  la  reazione;  questo  metodo,  già 
sostanze  dal  Purgotti  (2),  ci  ha  condotto  a  buoni 
ita  anche  per  determinazioni  di  piccola  quan- 
leniosa,  poiché  il  volume  di  azoto  che  si  svolge 
•ande:  gr.  1  di  Se02   corrisponde  a  ccm.  201.83 

che  meglio  si  presta  allo  scopo  è  quello  di 
m.  Noi  ci  siamo  serviti  di  questo  apparecchio 
ture  saldate  per  avere  una  tenuta  perfetta,  ben- 
0  e  Ih  pulitura  del  pallone  siano  poco  comodi: 
vire  l'apparecchio  sia  col  tappo  a  due  fori,  sia 
igieni  opportune  (^). 
raccolto  su  acqua  bollita. 
:a  si  procede  in  questo  modo: 
tcquosa  0  debolmente  cloridrica  di  anidride  se- 
secondo  le  indicazioni  di  Lenher  (*)  )  viene  in- 
ncino  e  si  porta  il  volume  a  circa  ccm.  50.  Si 
grammo  di  cloruro  sodico  per  impedire  perdite 
Iosa  per  ebullizione,  e  si  fa  bollire  Ano  a  che 
scacciata.  Si  introduce  poi  nel  solito  modo  una 
jr  acido  cloridrico  e  bollita  di  solfato  oppure 
ina  (circa  gr.  2).  In  pochi  minuti  la  riduzione 
;oto  si  svolge  rapidamente  e  si  raccoglie  nella 
ne  della  reazione  è  evidente:  lo  sviluppo  del- 
lettamente.  Poscia  nel  solito  modo  si  misura  il 
si  riduce  a  O'^  e  760^™. 


iorf?.  Chemie,  31,  399  (19()2). 

.,  ^S,  2»,  559  (1896). 

ato. 

Ihem.  Soc.,  90,  555. 
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Vennero  eseguite  delle  prove  in  bianco  con  la  sola  soluzione 
<li    solfato  e  cloridrato  di  idrossilammina  :   questi   sali  non  si  de- 
compongono anche  per  forte  e  prolungata  ebullizioni 
Riportiamo  nella  tabella  i  dati  analitici: 

SeOg  =  111.2  —  N2  =  28.08  —  gr.  1  SeOg  =  ccm.  20 


Azoto 

(perieDze 

SeO,  impiegata 

calcolato                 trovato 

1 

0.0337 

cera 

6  80        ccm 

6.96 

2 

0.1300 

> 

26.23           y> 

26.17 

ti 

0.1375 

» 

27.75           )^ 

27.94 

4 

0.0600 

> 

12.10           > 

12.15 

5 

0,17G0 

» 

35.52           » 

35.79 

G 

0.0781 

» 

15.70           > 

15.90 

Esperienze 

SeO^  impiegata 

SeO,  trovata 

1 

1 

0.0337 

0.0344 

- 

2 

0.1300 

0  121H3 

- 

3 

0.1375 

0.1:^4 

- 

4 

O.OGOO 

0  0601 

J 

5 

0.1760 

0.1773 

j 

0 

0.0781 

0.0787 

— 

Abbiamo  poi  tentato  la  determinazione  del  tellu 
metodo:  poiché  è  noto  come  la  riduzione  delTanidi 
con  i  salì  di  idrazina  sia  esatta  :  naturalmente  la  1 
solfato  di  idrazina  non  può  tentarsi  perchè  ii  telli 
precipitato  viene  attaccato  dall'acido  solforico  anche  di 
si  avrebbe  avuto  uno  sviluppo  piccolo,  ma  continuo 

Ma  anche  con  cloridrato  di  idrazina  le  oose  non 
versamente.  La  riduzione  è  più  lenta  che  per  il  sele 
sempre  un  continuo  sviluppo  di  bollicine  di  azoto: 
l'acido  cloridrico  diluito  e  airebuUizione-  attacca  i 
passa  di  nuovo  in  soluzione  sotto  forma  di  cloruro  ( 
con  l'eccesso  di  sale  <li  idrazina  svolgendo  azoto. 
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idrossilamraina 
ìlenio.  11  metodo 

lannasch  (*)  è 
tellurio, 
il  seguente: 

No 

lovrebbero  svol- 

una    come    per 

isatto  a  causa  del 

)n    procede  pei'ó 

[ino  all'acido  ni- 
•otossido  d'azoto 
azoto.  Il  protos- 
sue  reazioni  ca- 
anella  si  mani- 
icido  nitrico  si 
mza  di  biossido 

iali  di  idrazina 
l'acido   cromico. 


i.  Febbraio  1903. 


l'Apollinare,  46. 
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RENDICONTI 

DELLA 

SOCIETÀ  CHIMICA  DI  ROMA 


N.  11.  Anno  I  1003. 


Seduta,  del  ^9  Oiu^no    1003. 

Presiede  il  Vicepresidente,  Prof.  Paterno,  il  quale  presenta  la  Com- 
inemorazione  del  compianto  Prof.  Cessa  fatta  alla  R.  Accademia  di  To- 
rino dal  Prof.  Icilio  Guareschi,  e  della  quale  FA.  ha  inviato  una  copia 
in  omaggio  alla  Società  Chimica  di  Roma,  e  ne  discorre. 

Dopo  aver  letto  il  seguente  periodo  : 

«  Per  capire  bene  come  il  Gossa  abbia  dovuto  studiare  la  chimica 
da  sé,  iniziandosi  in  ricerche  che  solamente  avevano  indiretta  relazione 
colla  chimica,  e  diventiisse  poi  anche  un  buon  autodidattico,  bisogna 
pensare  allo  stato  di  questa  scienza  in  quel  tfempo:  tra»  il  1860  e  il  18G0. 

«  Quando  in  Francia  fiorivano  Dumas,  Laurent^  Gerhardt,  Cahours, 
Wurtz,  Berthelot,  Deville;  in  Germania  :  Liebig.  Wohler,  Bunsen,  Kolbe, 
Hofmann^  Strecker,  Kekuló;  ed  in  Inghilterra  :  Graham,  Williamson. 
Frankland,  Odling:  in  Italia^  oltre  al  Malaguti,  che  viveva  in  Francia, 
non  avevamo  che  Pirìa,  Selmi  e  Sobrero,  dei  quali  uno  solo  aveva  una 
cattedra  universitaria  con  meschini  mezzi  di  studio,  il  Pina,  prima  a 
Pisa,  poi  a  Torino  » 

il  prof.  Paterno  fa  rilevare  ch'esso  non  esprime  con  sincerità  lo  stato 
degli  studi  chimici  in  Italia,  fra  il  1850  e  il  1860,  e  contiene  anzi  delle 
.lacune  che  difficilmente  si  riesce  a  comprendere  e  più  difficilmente  si 
possono  giustificare.  Riferendosi  alla  esposizione  da  lui  fatta  nella  seduta 
della  Società  del  26  Aprile  1903  intorno  ai  lavori  di  Cesare  Bertagnini, 
la  cui  notevole  produzione  scientifica  si  esplicò  appunto  fra  il  1850  e  il 
1860,  mostra  come  il  nome  di  Bertagnini  avrebbe  dovuto  essere  citato 
con  "onore  insieme  a  quelli  del  Sobrero  e  del  Selmi,  che  se  ebbero  la 
fortuna  di  vivere  più  lungamente,  non  illustrarono  il  nome  italiano  più 
del  Bertagnini,  specie  nel  periodo  di  tempo  cui  il  Guareschi  si  riferisce. 
Parla  poi  dei  lavori  compinti  sempre  in  quel  periodo  di  tempo  da  S.  de 
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06 
da  L.  C  Mozza,  da  A.  Fropolli  e  da  parecchi  altri^  mostrando  come 
lozione  scientifica  di  questi  valentuomi  non  sia  inferiore  per  im- 

a  a  quella  del  Selmi  e  del  Sobrero,  e  come  sia  ingiustificato  lo 
.1  quale  vorrebbe  il  Guareschi  condannarli.  Ma  con  tutto  ciò,  con- 
il  Prof.  Paterno,  TafFermazione  del  Guareschi  non  avrebbe  atti- 
,  mia    attenzione,  né  avrei  ardito    di   farne   oggetto  di  critica   in 

Assemblea,  se  ben  altra  dimenticanza  sbalordente  non  fosse 
i  contenuta.  Non  v'ha  chimico  che  ignori  quale  importanza  ebbe 
)gressi  della  nostra  scienza  la  scoperta  dell'alcool  benzoico,  e  i  la- 
le  l'accompagnarono;  non  vi  ha  chimico  che  ignori  quale  influenza 
b  e  quale  nuova  luce  apportò  la  distinzione  dei  metalli  bivalenti 
»novalenti  ;  non  v'  ha  chimico  che  non  sia  in  grado  di  giudicare 
mto  interesse  fu  la  spiegazione,  per  mezzo  dì  quel  Jenomeno  che 
i  chiama  di  dissociazione,  delle  densità  di  vapore  anomale.  Ed 
vi  è  forse  parte  del    mondo  ove  vi  siano    studiosi,  in  cui  non  sia 

la  fama  di  quel  sunto  di  un  Corso  di  Filosofia  Chimica,  pubbli- 
el  maggio  del  1858,  e  che  ha  per  mezzo  secolo  destata  Tammira- 
in  tutti  gli  scienziati?  Fra  il  1850  ed  il  1800  collegando  in  un 
irmonico  e  luminoso    le   scoperte  di  chimica  organica    con    le   più 

rigorose  considerazioni  teoriche,  il  Prof.  Caonizzaro  portava  al 
9S0  delia  Chimica  il  maggior  contributo  che  sia  stato  forse  portato 
beele  e  da  Lavoisier  in  poi,  ed  aggiungeva  nuova  ed  imperitura 
al  nome  italiano. 

ridentemente  deve  trattarsi  di  un  errore  di  stampa  !  Cosi  solo  può 
rsi  una  dimenticanza  che  altrimenti  dovrebbe  dirsi  colpevole. 

Prof.  Paterno,  concludendo,  dice  che  il  Prof.  Guareschi,  il  quale 
devole  intento  si  è  assunto  in  questi  ultimi  anni,  per  mezzo  di 
Be,  di  richiamare  alla  memoria  dei  giovani  le  opere  dei  nostri  più 
L  chimici,  renderà  un  grande  servizio  se  non  cadrà  in  altre  simili 
iicanze,  che  fanno  perdere  pregio  ai  suoi  studi  e  rendono  vane  le 
tiche.  Il  Prof.  Paterno  si  augura  che  arrivando,  di  queste  sue  pa- 
l'eco  al  Prof.  Guareschi,  egli  trovi  da  un  lato  modo   per    chiarire 

che  è  forse  un  equivoco,  e  dall'altro  lato  creda  che  è  il  desiderio 
ere  meglio  apprezzate  le  sue  pubblicazioni  che  lo  ha  spinto  a  di- 
ie  innanzi  a  voi. 
.  fanno  le  seguenti  comunicazioni: 
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G.  Errerà  :  Azione  dclVidrossilamina  sul  metenUbisindan- 

dione. 

In  una  precedente  comunicazione   fatta    nella  sedata  dell'  8   marzo 

l'antore  accennò  all'azione  dell' idrossilarmina  sopra  il  metenilbisindandione. 

Su  questo  prodotto  V  idrossilamina  reagisce  come  l'ammoniaca. 

Riscaldando  il  metenilbisindandione  con  potassa  e  cloridrato  d'idrofl 

sìlamina  in  soluzione  acquosa  per  I  ora  si  ottiene,  acidificando,  la  diossimi 

dell'  indandione  già  descritta  da  Wislicenus  (Ann.  252-74) 


CgH,<  >CH  .  CH  :  C<  >CeH,  +  9K0H  +  4NH3 .  OH  .  CI  = 

\co/  \co/ 


/C.    =  NOH 
2C«H,<      >CH^        +H.C00K.  +  4[iCl  +  ll.H,0 
^C/  =  NOH 


Se  si  sospende  il  riscaldamento  appena  il  tetrachetone  è  sciolto  ne 
liqaido  alcalino  sì  ottiene  l'ossiamidometilenindandione: 

L'autore  dà  a  questo  prodotto  la  formola  scritta  anziché  la 
C=:NOH 

/    N. 

rnro  di  benzoile  sulla  soluzione  potassica  del  prodotto  non  potè  ottenere  ben 
zoilderivato  sia  perchè  il  prodotto  ha  proprietà  acide  anche  più  deboli  de^ 
l'ossimetilenindandione.  Sarebbe  possibile  una  terza  formola,  ma  che  st 
in  relazione  con  quella  come  tra  loro  stanno  le  formule  degli  acidi  idrog 
sammici  coi  quali  questo  composto  ha  analogia  : 


CeH,\  /C  .  CH  .  NH  .  OH  ,  misto  a  diossima. 


CfH,<f  /O  :  CH  .  OH,  che  sarebbe  pure  possibile,  sia  perchè  con  ciò 

Nno/ 


/C0\ 
C^H/  >CH  .  CH  .  NOH 


Neil  azione  dell'  idrossilamina  suir  indandione,  senza  aggiunta  di  p( 
tasfia,  l'autore  ottenne  oltre  i  prodotti  precedenti  l'anidride  della  meteni 
bisindandiondiossima 
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dichetoni    1 :  5  ottenne 


/ 


C  =  N 


C 

II 

c 


\, 


I     I 


izìone  dei  due   OH    per 
imi  di  ossigeno  si  mette 


C  =N 

/  I 

-C  I 

Il  0 

-e  I 

\  I 

I  -1 


l'autore  ottenoe  la  dios- 
preparò  il  bibenzoilde- 


HVeiere  eiossìmetilen- 

rodotto  di  condensazione 
inoacetamidey^QBCTìit8i 
petti  una  fol^mola  ciclica 
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CN  COOC.C.Hs 

•     I  I 

CH3  —  C  —  CH(0  .  C,Hs)  —  CH  -  CO  .  CH3 


CO .  NH, 


0  .  C,H, 


CH 

CN\  /\ 

/C        CH.COO.CjH, 
CH,      1         I 

i         I  /CH, 
OC        C< 
\/    ^OH 
NH 


La  formiila  ciclica  sarebbe  una  tautomera  imidica  della  precedente, 
colla  sola  differenza  dai  comuni  oasi  di  tautomeria  che  il  fenomeno  sa- 
rebbe aocompagnato  dalla  chiusura  della  catena.  Militano  a  favore  della 
formula  ciclica.  1°  Il  non  aver  potuto  ottenere  prodotti  di  condensazione 
nò  colla  idrossilamina,  né  con  la  fenilidrazina.  2"  La  decomposizione  con 
acido  cloridrico  del  prodotto  ottenuto  con  ioduro  di  metile  dal  derivato 
argentico,   con  che  si  ottiene  l'acido  a'ossi  «jb'dimetilpiridin  |3-carbonioo. 

Dalle  fonuTde  sopra  scritte  si  dovrebbe  avere  per  il  derivato  meti- 
lico corris|K>iidentemente 

CH  eoo    CjH, 

I  I 

CHjC  — CH{0.CjH.).C— CO  .CH, 

I  I 

CO.NH2  CH, 

0  .  CoHs 
I 

CH 
CN.      /\ 

>C        CH  .  eoo  .  CjH, 
CH,/  Il 

I  I  /CH, 

0  =  C         C< 

\/    ^O.CH, 
NH 

e  dalla   formula  a  catena  aperta  sarebbe  difficile  passare  all'acido  Inti- 
dinioo. 
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CU 

/      X 

H.C         C.COOH 

:i       I 

ouc      e  — ni, 

N 

Sicoome  ^  prodotto  in  questione  è  1  amide  di  un  acido  d-lattonico  gli 
autori  credono  probabile  che  la  formola  ciclica  debba  attribuirsi  ad  altre 
amidi  di  acidi  j -lattonici,  ad  esempio  a  quelle  preparate  da  Vorlànder, 
degli  acidi  7-acetilbutirrico  —  p  fenil,  7-acetilbutirrico  —  ,3-anisil  y-iso" 
butilbutirrico.  (Ann.  294-.S52).  Il  Vorlànder  emette  lo  stesso  dubbio 
per  Tamide  dell'acido  fenilacetilbùtirrico,  mentre  per  le  amidi  degli  altri 
acidi  propende  per  la  formula  a  catena  aperta. 

Nella  parte  sperimeutale  del  lavoro  gli  autori  constatano  che  le  mo- 
noalchilcianoacetamidi  si  condensano  con  l'etere  etosaimetilenacetacetico, 
come  la  metilcianoamide. 

Con  la  propilcianoacetamide  ottennero  un  prodotto  di  condensazione 
dal  quale  per  azione  dell'acido  cloridrico  ottennero  Potere  ^^'ossi  (:»'propil 
«metilpiridin  .carbonico,  e  dall'etere  per  azione  dell'idrato  potassico 
l'acido  corrispondente.  Ottennero  pure  i  corrispondenti  prodotti  con  la 
etilcianoamide.  Gli  autori  descrivono  inoltre  incidentalmente  i  derivati 
metilici  dell'etere  e  dell'acido  a'ossi  a'/dimetilpiridin  ^carbonico. 

r^.  Franeesoonl  e  K.  F^ittzza,:  Composti  argentici  e  nier- 
curosl  di  alcune  osslnie. 

Facendo  agire  AgNO^^  in  soluzione  cono,  sulla  soluzione  nitrica  di 
alcune  ossime  antlbenzalfìossima,  canfavossima  e  isonltrosocanforaì 
gli  autori  hanno  ottenuto  dei  composti  bianchi  cristallini,  che  non  anne- 
riscono alla  luce  se  cristallizzati  dal  benzolo.  Essi  corrispondono  ad  un 
unico  tipo,  risultante  da  due  molecole  di  ossima  ed  una  mol.  di  AgNOs- 
Facendo  poi  agire  nella  soluzione  nitrica  delle  suddette  ossime  HgN03, 
gli  autori  hanno  ottenuto  dei  composti  di  3  tipi  diversi.  Nel  caso  della 
benzaldossima  il  composto  risulta  di  1  mol.  di  ossima  e  I  mol.  di  HgNOs; 
nel  caso  dell'  isonitrosocanfora,  risulta  di  2  mol.  di  ossima  e  3  mol.  di 
HgNOg;  nel  caso  della  canfarossima,  di  1  mol.  di  ossima  e  di  2  mol. 
di  HgN03. 

Poiché  tanto  i  composti  argentici  quanto  i  mercurosi  delle  ossime 
che  possono  esistere  sotto  due  forme  tautomeriche,  se  trattati  con^alcali 
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diluiti  e  freddi^  e  quindi  CO^  forniscono  le  ossime  stereoisomere,  gli 
autori  escludono  che  il  nitrato  d'argento  e  il  nitrato  merouroso  si  som- 
mino semplicemente  alle  ossime;  ed  ammettono  tra  di  essi  l'intervento 
di  una  reazione.  Secondo  gli  autori  la  formola  di  costituzione  del  compo- 
sto argentico  della  benzaldossima  sarebbe  la  seguente: 


CH 
CH 


C  .  CHNOAg 
ICH 


CH 


CH 


CH 
CH 


C . CHNOH . HN03 


CH 


OH 
CH 


Risulterebbe  cioè  dall'  unione  del  sale  argentico  sinbenzaldossima  e  del 
nitrato  della  sinbenzaldossima,  cosi  dicasi  pei  composti  argentici  dell'iso- 
nitrosocanfora  e  della  canforossima. 

I  3  composti  di  mercurio  differirebbero  dai  suddetti,  per  avere  in- 
sieme cristallizzate  rispettivamente  1-2-3  mol.  di  HgNOg. 

Anche  il  composto  mercuroso  della  benzaldossima  avrebbe  la  formola 
seguente  : 


/ 


/R . CH : NOHg 
E.C  .  H  .NOH.  HNO, 


2nj,'N03  +  211 .  CHN'OH 


\     HgNO, 


/ 


Quello  dell'  isonitrosocanfora  : 

/R , C  =  NOHg 

R  .  C  =  NOH  .  HNO., 


=  2R  .  C  =  NOH  -f  SHgNOa 


\     2HgN0, 


Quello  della  canforossima  : 

/R.C  NOHg 

/         R.C  =  NOH  .HNO, 

\ 

\    3HgN0., 

\ 


—  2RC  —  NOH  +  4  HgNO» 
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L.  Fi*a.neeA[^ooni  e  O.  Bretìieìa.nì« 

Gli  autori  danno  notizie  di  un  nuovo  metodo  pratico  di  preparazione 
del  cloruro  d  i  nitrosile,  basato  suir  unione  diretta  del  cloro  col  biossido 
di  azoto  determinata  dall'azione  catalitica  del  carbone  animale.  Pimo- 
strano  la  superiorità  di  questo  metodo  sopra  tutti  gli  altrì^  sia  per  la 
facilità  di  produzione,  che  per  la  purezza  del  prodotto.  Ne  determinano 
nuovamente  le  costanti  fisiche  e  trovano  :  punto  di  ebollizione  —  5,^6  alla 
pressione  di  751,4  mm.  ;  punto  di  fusione  —  60^-6  P  ;  temperatura  cri 
tica  + 1640;  densità  di  vapore  tra  0»  e  200"  variabile  da  33.74  a  31.45 

L.  FrAneeisooiii  e  U.  OiAldeci:  Sulle  anidridi  nitroso- 
organiche. 

Gli  autori,  per  azione  del  cloruro  di  nitrosile  sull'acetato  di  argento 
hanno  ottenuto  un  liquido  giallo  oro,  le  di  cui  analisi  conducono  alla 
formula 

I 
CO.O  —  NO 

il  quale  è  decomposto  rapidamente  dalla  luce  diretta  del  sole,  e. benché 
in  minor  grado,  anche  dalla  luoe  diffusa  in  anidride  acetica  ed  anidride 
nitrosa.  Ciò  si  avverte  facilmente,  poiché  il  liquido  giallo  oro  diviene  in 
breve  tempo  color  verde  smeraldo  anche  se  tenuto  in  tubi  di  vetro  sal- 
dati alla  lampada. 

La  stessa  reazione  viene  ora  estesa  agli  altri  acidi  organici  tanto 
della  serie  grassa,  che  della  serie  aromatica. 


Dott.  d-ìuseppe  On^aros  Analisi  chimica  deW aequa 
termale  di  Battaglia 

Fra  le  acque  termali  euganee,  celebri  specialmente  per  le  loro  virtù 
medicamentose,  quella  che  scaturisce  dal  piccolo  colle  di  S.  Klena  presso 
Battaglia  va  annoverata  fra  le  più  antiche. 

Di  quest'acqua  son  conosciute  tre  analisi;  T  una  fatta  nel  1804  dal 
Mandruzzato^  la  seconda  nel  1844  dal  Ragazzini,  allora  professore  di 
Chimica  neir  Università  di  Padova,  la  terza  infine  nel  1877    dal    Bizio. 
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Li^analisi  dell'autore  ha  dato  i  seguenti  risultati  per  un  chilogramma 
d'acqua: 

Residuo  fisso  a  + 180^  =  2.52130 

Anidride  carbonica  libera  e  semicombinata  =  0.12027 

Anidride  curbonica  combinata  =  0.08362 

Anidride  carbonica  totale  :=  0.20389 

CoslUuenti  del  resicliw 
(per  un  chilogrammo  d'acqua) 

CI      =  Cloro 1.09876 

Br     =  Bromo.     .   " 0.00521 

I        =  Iodio  .  .  .  • OOOOll 

Na     -  Sodio 0.67299 

K       =z  Potassio 0.06063 

Li      z=  Litio 0.00009 

NH^  =  Ammonio 0.00087 

Ca      =  Calcio 0.18144 

Mg     —  Magnesio 0.02833 

Fé      =  Ferro 0.00043 

Al      =  Alluminio 0.00018 

SÌO2  =  Silice 001977 

SO4    =  Residuo  solforico .     .     .  0.32102 

CO3    =  Residuo  carbonico    .     .  0.08362 

ar.  2.50345 

Volendo  ora  raggruppare  insieme  i  diversi  metalli  con  i 
residui  alo^enici  ho  creduto  bene  di  seguire  il  criterio  che  i  p 
Nasini  ed   Anderlini  hanno  seguito  per  l'acqua  termale  di  Alba 
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Sostanze  disciolte  nell'acqua 

(Grammi  in  un  chilogrammo) 

NaCl          =  Cloruro  di  sodio  1.68408 

KCl            =  Cloruro  di  potassio  0.11582 

NH^Cl        =  Cloruro  ammonico  0.00258 

Liei           =  Cloruro  di  Utio  0.00048 

MgClg        =  Clor.  di  magnesio  0.10786 

MgBrg        =  Brom.  di  magnesio  0.00599 

Mgl2          =  Ioduro  di  magnesio  0.00012 

NaHCOg     =  Bicarbonato  di  sodio  0,18319 

CaHjjCgOg  =  Bicarbon.  di  calcio  0.00822 

FeHgCgOe  =  Bicarbon    ferroso  0  00098 

CaSO^         =  Solfato  di  calcio  0.45477 

AlgOj,          =  Allumina  O.O0O5O 

SiO.^           =r  Silice      .  0.04977 
Acido  fosforico  =z  tracce 


Quest'acqua,  adunque,  che  fra  le  termali  euganee  è  la  meno  mine- 
ralizzata^ ha  una  composizione  che  s'avvicina  moltissimo  a  quella  che 
scaturisce  dal  colle  di  Sant'  Elena. 


Pubblichiamo  un  largo  sunto  della  conferenza  tenuta  il  24  Maggio 
dal  Prof.  Garelli  sulla  Dissociazione  elettrolitica  in  solussioni 
acquose  e  in  soloenti  organici  ed  inorganici. 

Le  ricerche  sperimentali  eseguite  negli  ultimi  anni  hanno  dimostrato 
che  esistono  molti  solventi,  oltre  Tacqua,  aventi  potere  dissooiante:  o,  per 
esser  più  esatti,  si  preparano  parecchie  soluzioni,  non  acquose,  le  quali 
conducono  pure  la  oorrente.  Fatta  una  rapida  enumerazione  delle  pro- 
prietà presentate  dalle  soluzioni  in  alcool  metilico^  in  acetone  (Carrara, 
Zelinsky^  Krapiwin),  in  acido  formico  (Zannino wich-Tessarin),  in  ipoazo- 
tide  (Bruni  e  Berti),  in  acetonitrile,  ossioloruro  di  fosforo,  trioloruro  e 
tribromuro  di   arsenico,  di  antimonio,  ecc.  (Garelli,  Tolloozko,   Walden), 
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il  conferenziere   espone  con  maggior  estensione  i  risaltati   consegniti  da 
Franklin  e  Kranse,  sull'ammoniaca  liquida  e  da  Walden  e  Centuerzswer 
suiranidride  solforosa  liquida. 

L'ammoniaca  liquida  (Cady  e  Sohròeder,  Franklin  e  Krause)  pos- 
siede una  conducibilità  specifica  pari  a  0  13  X  10  —  ^*  alla  temperatura 
di  —  38".  Molti  sali,  aloidi  e  nitrati  dei  metalli  alcalini  ed  alcalino  terrosi, 
ed  altri  sali  di  argento,  piombo,  zinco,  ecc.  vi  si  disciolgono  molto  bene 
e  le  soluzioni  hanno  una  forte  conducibilità  per  la  corrente  elettrica.  In 
generale  anzi,  la  conducibilità  elettrica  di  queste  soluzioni  è,  a  forti  di* 
lui^ioni,  più  grande  di  quella  delle  corrispondenti  soluzioni  acquose.  Ma 
a  ]  onta  di  ciò^  risulta  dal  rapporto  fra  la  conducibilità  molecolare  a  vo- 
lume e  quella  a  diluizione  infinita,  che  il  valore  di  <7,  cioè  del  grado 
di  dissociazione,  è  assai  minore  che  nelle  soluzioni  acquose  degli  stessi 
corpi  a  concentrazioni  corrispondenti. 

Questo  risultato,  a  prima  vista  strano,  si  spiega  ammettendo  che  hv 
mobilità  dei  joni  nelPammoniaca  liquida  sia  molto  maggiore  che  nell'acqua 
e  perciò  sia  più  grande  la  loro  velocità  di  migrazione.  Vedremo  che  lo 
stesso  fatto  si  verifica  per  l'anidride  solforosa  liquida:  anche  a  priori^ 
del  resto^  appare  probabile  che  la  viscosità  di  questi  gas  condensati  sia 
minore  di  quella  dell'acqua. 

La  costante  dielettrica  dell'ammoniaca  liquida  è  uguale  a  20:  cioè 
è  quattro  volte  più  piccola  di  quella  dell'acqua.  Se  dunque  l'ammoniaca 
ha  minor  forza  dissociante  dell'acqua,  pur  fornendo  soluzioni  migliori 
conduttrici,  si  conchiude  che  è  verific-ata  fino  ad  un  certo  punto^  anche 
per  questo  caso,  V  ipotesi  di  Nernst  e  Thompson,  la  quale  mette  in  rela- 
zione con  la  dielettricità  dei  mezzi  la  forza  dissociante.  La  teoria  di  Nernst 
e  Thompson  si  può  dFire  confermata  dai  maggior  numero  delle  osserva- 
zioni fatte  negli  ultimi  anni,  abbenchè  non  siasi  verificata  una  vera  prò 
porzionalità  fra  costante  dielettrica  e  forza  dissociante. 

Il  solvente  che  ha  maggior  potere  dissociante  fra  quelli  fin  qui  s'u- 
disti è  l'acido  cianidrico  (Centuerzswer),  e  questo  difatti  possiede  la 
maggior  costante  dielettrica  (95).  Gli  elettroliti  binari,  sciolti  in  ammo- 
niaca, obbediscono  alla  formola  di  Ostwald.  Il  ioduro  d'argento  è  disso- 
ciato, ma  meno  di  altri  sali. 

Franklin  e  Kraus  hanno  determinato  anche  il  coefficiente  di  tempe- 
ratura della  conducibilità  per  tali  soluzioni  ammoniacali.  La  ricerca  era 
interessante  per  le  considerazioili  teoriche  che,  relativamente  a  questo 
fenomeno,  si  fecero  pure  per  le  soluzioni  acquose  da  Ostwald  e  Arrhenius. 
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Questi  dimostraroiio  che  anche  per  le  soluzioni  acquose  doveva  esi- 
stere una  temperatura  alla  quale  la  conducibilità  è  massima:  ma  per  le 
soluzioni  acquose  non  si  riusci  a  determinarla  fuorché  in  pochi  casi,  so- 
pratutto pel  fatto  che  le  soluzioni  acquose  ad  aita  temperatura  intacca- 
vano il  vetro.  Sotto  questo  rispetto  le  condizioni  sono  più  favorevoli  per 
kca  liquida  e  si  trovò  che  i  massimi  di  conducibilità  erano  a 
ire  variabili  dai  10  ai  20"  C. 

duro  potassico^  sciolto  in  metilammina,  forni  pure  una  soluzione 
se.  Anche  questa  base,  adunque^  ha  potere  dissociante.  In  ammo- 
1,  si  trovò  che  gli  acidi  solfoamidati,  i  nitroderivati  degli  idro- 
perjfino  talune  aldeidi  forniscono  soluzioni  conduttrici  della 
e  la  cui  conducibilità  aumenta  con  la  diluzione.  Bisogna  ammet- 
idi,  che  anche  queste  sostanze  subiscano  una  diss(x;iazione.  Fatti 
trovarono  Walden  e  Centuerzswer  con  le  soluzioni  in  anidride 
e,  per  spiegare  l'esistenza  di  simili  elettroliti  anormali,  enuncia- 
Bsi  che  verranno  esposte  più  avanti. 

do  cianidrico  liquido  è  pur  esso  un  energico  dissociante.  La  sua 
lità  specifica  è  di  0.5  X  ^0  -'^,  cioè  di  un  ordine  di  grandezza 
sa  forte.  Le  soluzioni  di  ioduro  potassico  in  questo  acido  con- 
3sai  meglio  delle  soluzioni  acquose. 

n  questo  campo  di  ricerche  lo  studio  più  esteso  ed  importante 
guito  da  Walden  e  Centuerzswer  per  l'anidride  solforosa  liquida, 
ìonducibilità  specifica  di  questo  corpo  è  0.96  X  1^  "■^-  Walden 
che  i  ioni  cagbnanti  questa  conducibilità  possono  essere  tanto 

)  •  •  come  S  •  •  •  •,  0  •  •   O  •  •  e  l'esistenza  del  ione  S è  pro- 

sicchè  il  tetracloruro  di  tellurio  fuso  è  conduttore, 
idride  solforosa  liquida  ha  forte  potere  solvente  per  il  maggior 
i  sali  aloidi  binari,  per  i  ioduri  in  specie,  per  quasi  tutti  i 
ksi  organiche  e  per  molti  corpi  organici  non  elettroliti.*  La  con- 
dì queste  soluzioni  ò  dello  stesso  ordine  di  grandezza  di  quella 
dalle  corrispondenti  soluzioni  acquose:  in  parecclii  casi  anche 
re.  Inoltre  i  valori  oscillano  entro  limiti  molto  più  larghi.  Men- 
>ri  di  (/  variano  fra  100  e  140  per  le  soluzioni  acquose^  variano 
57  per  quelle  in  auidride  solforosa. 

una  delle  leggi  della  dissociazione  elettrica  vale  per  queste  solu- 
^0'^:  non  si  avvera  cioè  la  legge  della  indipendente  migrazione 
né  la  legge  della  diluizione,  sia  che  si  prenda  a  base  del  cai- 
^rmcila  di  Ostwald,  o  quella  di  Budolphi,  o  quella  di  van  t  Hoff« 
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Non  è  possibile  riassumere  tatti  gF  importanti  risultati  di  qu 
ricerca  sperimentale.  Anche  per  Tanidride  solforosa  si  determinarono 
temperature  alle  quali  la  conducibilità  è  massima.  Queste  tempera 
sono,  come  pel  solvente  NH3,  molto  basse  ed  i  valori  dei  coefficient 
temperatura  sono  piuttosto  grandi  e  diversi  pei  diversi  elettroliti  e 
nano  fra  -f-  0.445  e  —  0.35.  Ad  alta  temperatura  la  conducibilità  d 
unisce  grandemente  ed  è  piccolissilna  in  prossimità  del  punto  crit 
Walden  anzi  aveva  creduto,  di  poter  conchiudere  che  essa  fosse  n 
sopra  il  punto  critico  e  che  pertanto  la  proprietà  di  condurre  la  < 
rente  fosse  condizionata  dallo  stato  di  aggregazione.  Tale  con'dus: 
fu  dimostrata  erronea  da  Hagenbach  col  mezzo  di  esperienze  su  soluz 
di  KI  e  KBr  in  SO^,  ed  era  già  stata  contradetta  dalle  ricerche 
Franklin  e  Kraus  sul  solvente  ammoniaca.  Le  soluzioni  gazose  compr 
possono  dunque  condurre  la  corrente  :  che  la  conducibilità  sia  eletti 
tica  è  dimostrato  dall'esistenza  di  una  polarizzazione. 

In  soluzione  di  SO^  si  trovarono  pure  elettroliti  anormali.  Essi  ì 
costituiti  dalla  pìridioa  chinolina-a  picolina  trifenilfosfìna,  per  le  qua! 
conducibilità  molecolare  cresce  sensibilmente  con  la  diluizione.  Wa 
spiega  il  fenomeno  ammettendo  che  queste  sostanze  si  uniscano  dappi 
con  il  solvente,  divenendo  l'azoto  penta  valente  e  lo  zolfo  esa  valente 
formare  dei  complessi. 


CgH.N  +  SO.r 

III           IV 

=    CsH; 

0 

V       VI  ^0 

lizzano  in 

C9H7N  = 

(++)v 

e 

vi( ) 

Analogamente,  volendosi  spiegare  il  comportamento  di  alcuni  ni 
derivati  di  idrocarburi  in  ammoniaca,  si  può  ammettere 


y>0! 
CH3NO0  4-  NH3  =  CH2  :  .X     i 


Di  molti  corpi  sciolti  nell'anidride  solforosa   liquida  fu  determi 
il  peso  molecolare  col  metodo   ebullioscopico.  La  costante    ebuUiosco 
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sperimentale  è  uguale  a  15,  e  si  accordia  con  quella  calcolata  dal  calore 
di  evaporazione  uguale  a  Qhcal. 

Da  queste  determinazioni,  come  da  quelle  analoghe  in  ammoniaca, 
risultò  il  fatto  molto  interessante  che  i  sali,  benché  dissociati,  forniscono 
pesi  molecolari  superiori  ai  teorici.  Il  valore  di  i  che  si  calcola  dalle 
determinazioni  di  pesi  molecolari  in  luogo  di  essere  maggiore  dell'unità 
è  inreriore;  spesso  notevolmente. 

Per  le  soluzioni  in  anidride  solforosa  e  ìji  ammonfaca,  dunque^  manca 
completamente  quell'accordo  fra  i  valori  di  i  calcolati  per  diverse  vie  e 
cioè  dalle  misure  crioscopiche,  ebulliosoopiche  e  di  conducibilità:  accordo 
che  costituiva  una  delle  più  belle  conferme  della* teoria  di  Arrhenins. 

Una  supposizione  molto  semplice  può  tuttavia  spiegare  i  pesi  mole- 
colari anormalmente  elevati.  I  sali  in  discorso  sono  dissociati,  ma  i  loro 
ioni  si  riuniscono  per  formare  aggregati  complessi.  Data  la  natura  dei 
corpi  sciolti,  V  ipotesi  è  resa  assai  probabile.  I  cloruri,  ioduri  dei  metalli 
alcalini  sciolti  negli  alcooli  etilico,  propilico,  ecc.,  mostrano  la  tendenza 
a  formare  molecole  doppie.  Lincoln  ha  pure  pubblicato  un  certo  numero 
di  misure  di  conducibilktà  di  sali  in  alcool  etilico  e  metilico  e  trovò  che 
i  gradi  di  dissociazione  calcolati  dalle  misure  di  conducibilità  sono  afiatto 
diversi  da  quelli  ottenuti  con  gP  innalzamenti  del  punto  di  ebollizione. 
Il  cloruro  ferrico,  che,  sciolto  in  nitrobenzolo  conduce  la  corrente  fornisce 
col  metodo  crioscopico  pesi  molecolari  superiori  al  normale.  L'acido  aòrtico, 
il  cloridrico,  il  tricloro-acetico,  in  soluzione  di  acido  formico  (^annino- 
wich-Tessarin)  presentano  lo  stesso  fenomeno.  Questi  ed  altri  fatti,  sco- 
perti da  Kahlenberg,  Bruni  e  Berti,  Castoro,  ecc.  vengono  opportuna- 
mente citati  dal  Walden  per  dimostrare  che  V  ipotesi  della  formazione 
di  ioni  complessi  è  assai  probabilmente  vera  ed  essa  ba>ta  a  spiegare 
Tanomalia  osservata. 

Ricordiamo  inoltre  che  le  esperienze  fatte  sulla  soluzione  acquosa  di 
CdP  conducono  forzatamente  ad  ammettere  che  in  essa  devono  esistere 
ioni  complessi,  altrimenti  dai  numeri  di  trasporto  si  giungerebbe  alla 
conclusione  assurda  che  un  ione  trasporta  più  di  tutta  la  corrente. 

Fra  S02  e  Kl  inoltre,  ha  luogo  la  formazione  di  prodotti  di  addizione. 
Il  Walden  ne  descrive  uno  che  ha  la  formola  KI .  4S0^. 

Dopo  questo  esame  della  disHociazione  elettrica  in  solventi  diversi 
dall'acqua,  il  conferenziere  riassume  le  obbieziooi  mosse  dal  Kahlenberg 
alla  teoria   della   dissociazione   anche  per  le  soluzioni   acquose.    Questi, 
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come  6  noto,  ha  sottoposto  a  nuova  comparazione  i  risultati  delle  misure 
crioscopiche,  ebullioscopiche  e  di  conducibilità,  ponendosi  in  condizioni 
quasi  identiche  di  temperatura,  e  cioè  determinando  la  conducibilità  e 
0^  e  95^.  Conchinde  che  per  quasi  tutti  i  sali  sussiste  una  sola  concen 
trazione  alla  quale  si  ha  concordanza  fra  misure  di  conducibilità  e  deter- 
minazioni di  peso  molecolare  coi  metodi  osmotici.  Kahlenberg  inoltre  enu- 
mera reazioni  che  avvengono  in  soluzione  di  benzolo  secco,  le  quali  noi 
si  possono  spiegare  con  la  teoria  della  dissociazione,  ed  infine  trova  che 
questa  non  ffpiega  i  risultati  di  certe  esperienze  fisiologiche  eseguite  su 
pesci.  Le  obbiezioni  del  Kahlenberg  vengono  tuttavia  facilmente  confu- 
tate. Per  quanto  riguarda  le  sue  misure  di  conducibilità,  esse  furon  ese- 
guite a  concentrAzioni  troppo  elevate  e  non  ci  dicono  nulla  di  nuovo 
per  le  reazioni  in  benzolo  è  chiaro  che  non  si  può  invocare  la  teoria  de^a 
dissociazione  per  spiegarle  :  ma  se  i  fanatici  della  dissociazione  hanno  il 
torto  di  voler  spiegare  tutto  con  tale  teoria,  è  torto  più  grave  negarle 
valore  per  le  soluzioni  acquose  e  per  una  quantità  di  fenomeni  che  con 
ducoRO  necessariamente  all'ipotesi  della  dissociazione.  Non  bisogna  dimen- 
ticare che  se  esistono  i  ioni  esistono  anche  delle  molecole  non  dissociate 
le  quali  in  determinate  condizioni  saranno  atte  a  fornire  reazioni  chimi 
che  per  le  quali  non  si  può  certo  invocare  la  dissociazione. 

Del  resto  era  noto  che  anche  le  soluzioni  acquose  degli  elettroliti  forti  i 
sopratuttQ  degli  elettrodi  ternari  (aloidi  dei  metalli  bivalenti)  non  seguono  s 
concentrazioni  appena  mediocri  le  leggi  teoriche.  Gli  elettroliti  forti  si  allon- 
tanano tutti,  chi  più  e  chi  meno,  dalla  legge  dell'azione  di  massa  come  rh« 
formulata  Ostwald  per  Tequilibrio  elettrolitico  :  i  valori  dell'abbassamentc 
molecolare  per  soluzioni  mediocremente  concentrate  sono^  il  più  delle  volte 
più  elevati  di  quanto  era  da  aspettarsi.il  grado  di  dissociazione  scende,  ii 
genere,  più  lentamente  di  quanto  lo  richiede  la  teoria.  Queste  anomalie  ma 
nifeste  specialmente  per  i  cloruri,  bromuri,  ioduri  dei  metalli  alcalino  ter 
rosi  furon  rilevate  da  Arrhenius  e  discusse  da  Joves  Chambers-Frazei 
e  altri.  In  generale  per  dette  soluzioni  si  trova,  ad  una  data  concentra- 
zione, un  valore  minimo  della  depressione  molecolare,  il  quale  si  ottiene 
generalmente  fra  le  soluzioni  un  decimo  e  mezzo  normali.  Col  bromurc 
di  magnesio  in  soluzione  seminormale  si  trova  una  depressione  uguale 
a  58,4  e  ciò  vorrebbe  dire  che  il  sale  in  soluzione  seminormale  è  disso- 
dato in  più  che  tre  ioni,  il  che  è  evidentemente  assurdo. 

L'esistenza  di  queste  anomalie  fu  confermata   anche  da  un  recente 
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rimentale  del  Biltz.  Questi,  però,  ha  cercato  (fi  for- 
:azione  soddisfacente  mettendole  in  relazione  con  altre 
)lle  soluzioni  delle  quali  son  più  chiare  le  cause  che 
oggi  che  *le  regolano.  Come  già  il  Tammann,  Biltz  h» 
[eviazioni  dalla  legge  dell'azione  di  massa  sono  in  rela- 

di  soluzione.  Le  sostanze   che   forniscono  i  maggiori 

tensione  di  vapore  hanno  anche  il  maggior  calore  di 
e  queste  sono  anche  quelle  che  influiscono  di  più  sulla 
»)rpi  solidi  0  gazosi  nell'acqua. 

li  soluzione,  benché  sia  nna  grandezza  assai  complessa, 
imostrato  che  può  ritenersi  come  una  misura  della  ten- 

addizionare^  acqua  Cosi  pure,  l' influenza  esercitata 
ilità  di  altri  corpi  nell'acqua  sarà  in  relazione  con  la 

di  legare  un  certo  numero  di  molecole  del  solvente 
.  Da  queste  eid  altre  considerazioni  il  Biltz  conchiude 
lomalie  alla  legge  dell'azione  di  massa  trovate  coi  me- 

sali  inorganici  fortemente  dissoci^iti  si  possono  *spie- 
)he  avvengono  certamente  durante  la  soluzione  e  cioè 
rato,  di  autocomplessi  e  l' idrolisi.  11  grado  della  ano- 
enere  dalla  tendenza  più  o  meno  grande  dei  ioni  dei 
rmazione  di  complessi.  Quando  tale  tendenza  è  ridotta 
ato  delle  esperienze  concorda  con  la  legge  dell'azione 
iferenza  vien  chiusa  citando  l'accennato  giudizio*  dato 
ito  alla  Boyal  Institnzione  dal  Crum-Brown. 

te      •  Il  Segretario 

^Ò  C.    ULPIANI 


Tip.  Tiberina. 
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eWacido  urico. 

finora  sconosciuto,  della  fermenta- 
tila fermentazione  spontanea  escre- 
a  acqua  in  nn  pallone  e  facendone 
medesimo  materiale  sterilizzato  e  poi 
d'acido  urico  e  sali.  \'entiquattro 
ibicini  incominciava  ad  intorbidarsi, 
ra  fermentato  e  il  liquido  non  dava 
ìdo  le  piastre  in  agar  si  è  cosi  pò* 
ra  pura,  innestato  in  una  soluzione 
^  la  fermenta  completamente  in  tre 
ni  non  innestati  di  controllo  man- 
a  reazione  della  muresside.  Almeno 
)2  danno  accora,  dopo  9  mesi,  una 

'acido  urico  appartiene  alla  classe 
a  tendenza  ad  assumere  la  forma 
pure  sottoforma  di  grossi  e  tozzi 
colorazione  col  metodo  del  Gram; 
L  di  cultura  contenenti  acido  urico 
omuni  mezzi  culturali:  brodo  pepto- 
ino  di  questi  mezzi  presenta  carat- 
ili e  distintivi  ;  intorbida  legger- 
)lo  in  superfìcie  ;  per  strisciamento 
si  sviluppa  da  prima  sotto  forma 
be  poi  confluiscono  a  formare  una 
infissione  in  gelatina  dà  un  bel 
la  a  piatto  da  colonie  piccole,  ro- 
Lee  con  bórdo  più  chiaro  e  traspa- 
difìca  la  gelatina. 

>  dell' A.,  ha  eseguito  nello  stesso 
minazioni  che  fra  breve  verranno 
[mica  della  fermentazione  che  que- 
L'acido  urico  viene  quantitativa- 
ione  : 

/NH2 
:  2C0/  +  aC02 
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RENDICONTT 


DELLA 


SOCIETÀ  CHIMICA  DI  ] 


N.  13.  Anno  I 


Seduta,  del  90  r.n^lio  1003 

PFesiede  il  Presidente  Prof.  Cannizzaro. 
Sodo  proclamati  soci  il  D.r  Mario  Betti,  il  Prof.  C 
il  D.r  Silvio  Banti,  il  D.r  Raffaele  Piccoli. 

Si  fanno  le  seguenti  comunicazioni  scientifiche: 

rrestoni  e  Mosoarelli  5  Trasformazione  d 
lUlina  in  ametilpirrolo. 

A.  W.  Hofmann,  distillando  il  cloridrato  di  coniini 
zinco,  riusci  a  trasformarlo  in  apropilpiridina,  e  questi 
servita  come  metodo  generale  per  la  trasformazione  del 
che  in  basi  piridiohe. 

Gli  autori  hanno  esteso   questo   processo  alle  basi 
partendo  daUV.metilpirrolidina,  hanno  ottenuto  Tometilp 

rrestoni  e  Mosoa.relli:  SuW ctmetUpirrolin 
nietilpirrolina. 

La  pirrolina  che  si  ottiene  per  riduzione  del  pirro) 
loghi  ha  un  comportamento  diverso  dall'ametilpirroli] 
metilpirrolina  ottenute  da  Kielscher  per  l'azione  dell^ao 
metilammina  sul  bromometilpropilchetone.  Ciamician  ha 
tratti  di  un  caso  d' isomeria  dipendente  dalla  posizione  d 
nel  nucleo  pirrolico.  Gli  autori  in  questo  lavoro  porta 
contributo  di  fatti  in  &vbre  dell'ipotesi  del  Ciamician. 

L.  MosoArelli  i  Azione  deW acido  nitiHco  s 

L'autore  riprende  questo  studio  iniziato  dal  Baschi 

stesso   insieme  al  D.r  Testoni,  e  studia  i  vari   prodotti 
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in  tre  sostanze  "neutre  ed  in  due  acidi.  Ije  prime  corrispondono  alle  for- 
mole  C^H2Ne07,C6H4N^Ó3,C6H4N4ae;    delle   sostanze   acide*   una   è   U 
nitroformio  CH(N02)3,  l'altra  C^EgNO^. 

O.  Errerà  e  R.  Maltese:  Derloati  del  metaccilene.» 

Gli  autori  provano  che  per  razione  delFacido  nitrico,  senza  bisogno 
di  acido  Solforico,  dal  m.  xilene  oltre  al  4.6  dinitro  1.3  metaxilene  si 
forma  V  ^mero  2.4  dinitro  - 1.3  metaxilene.  Il  primo  di  questi  com- 
posti ossidato  in  tubi  chiusi  con  acido  nitrieo  (d  =  1.15)  fornisce  Tacilo 
4.6  dinitro  1.3  metatolaioo,  fus.  a  17P-171<^.5,  del  quale  hanno  preparato 
l'etere  etilico  (p.  f.  61-62<>). 

Gli  autori  hanno  pure  preparato  il  4 -  benzoilamide  6»-  nitro- 
1.3  -  metaxilene,  ed  il  benzoilamide  2  -  nitro  -  1.3  -  metaxilene,  e 
Facido  4  acetilammico  -  6  nitro  -  1.3  -  isofbalico,  ed  il  4.f>  -  amino- 
nitro  -  1«3  -  metatoluato  di  metile. 

Scopo  del  lavoro,  non  ancora  raggiunto,  è  quello  di  trasformare 
4.6  -  dinitro  -  1.3  metaxilene,  o  il  4  amino  -  6  nitro  -  1.3  metaxilene 
in  acido  4.6  -  diossi  -  1.3  Isoftalico  per  compararlo  con  l'acido  resor- 
cindicarbonioo. 

E.  JPa.terii^v  :  Intorno  all'azione  delVa  ido  fluorìdrico  sul- 
repicloridriii^a.  » 

Il  prof.  Fr.  Swarts  di  Gand  in  una  importante  memoria  sopra  i 
composti  organici  del  fluoro  pubblicata  nel  t.  LXI  delle  Mémoirea  de 
de  VAcadémte  royale  de  Belgique  della  quale  si  trova  il  sunto  nel  Clie- 
mùche- Central  BlaU  (1893^  n.  1  p.  11)  si  occupa  dell'azione  deiracido 
fluoridrico  sull^ossido  di  etilene  e  sull'epicloridrina  senza  far  cenno  che 
già  da  molti  anni  addietro  io  ed  Oliveri  avevamo  studiato  lo  stesso  ar- 
gomento. 

Dell'azione  dell'acido  fluoridrico  suU'epicloridrina  mi  sono  occùpitto 
fin  dal  1889  e  nella  mia  memoria  sull'  impiego  della  benzina  nelle  ricer- 
che crioscopiche  (Gajsz»  chim.  t.  XIX  p.  654)  sono  riportate  tre  deter- 
minazioni di  p.  m.  di  una  sostanza  ottenuta  insieme  al  JD.r  Vincenzo  Oli- 
veri  trattando  l'epicloridrina  con  piccole  quantità  di  acido  fluoridrico  e 
chj9  doveva  considerarsi  come  un  polimero  di  essa. 

La  nota  che  porta  il  titolo  sopra  un  polimero  deU'epidoridnna,  fa 
però  pubblicata  cinque  anni  dopo  {Gazz.  Chim,  XXIV,  I,  p.  305)  e  con- 
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tiene  alcuni  fiotti  non  pHvì  d'importanza;  in  essa  si  accej 
noi  avevamo  cominciato  dallo  stadio  dell'ossido  di  etilene, 
il  costo  di  tale  prodotto  ci  obbligò  ad  avvalerci  invece  d< 

Oltre  a  dò,  nello  stesso  anno' 1894  (Oazz.  Chim.  XX 
pubblicai  uno  studio  più  completo  sul  p.  m.  del  polimei 
drina,  impiegando  tanto  il  proces^o  crioscopico  che  quello 
e  notai  che  tale  polimero  in  soluzione  benzolica  si  con 
mente  come  i  composti  a  funzione  alcoolica.  Dalle  mie  ri 
allora  come  probabile  che  si  trattasse  di 'un  polìmero  tet 

Io  non  cercherò  per  ora  di  spiegare  la  differenza  dei 
e  di  Olìveri  da  quelli  dello  Swarts,  ma  è  certo  che   post 
noi  sia  sfuggito  qualche  prodotto  secondario,  il  prodotto 
si  forma   nella   reazione  è  un  polimero  deirepiclcridrina. 
tratta  di  una  reazione  che  merita  di  esser  meglio  studiai 

Come  dato  di  fatto  aggiungerò  che  da  una  esperie 
molti  anni  addietro,  mi  risulta  che  il  polimero  dell'epiclo] 
a  140^  con  addo  jodidrico  e  fosforo  fornisce  joduro  di  iso 
da  12  del  polimero)  bollente  da  80-90^  e  contenente  74 
.invece  di  74.85. 

Finalmente  debbo  anche  notare  che  Swarts  continu 
a  Schmitt  e  Geheren  la  scoperta  della  fluorpbenzina,  qi 
a  tutti  noto  che  il  prodotto,  da  questi  chimici  considerai 
benzina,  non  era  che  fenolo,  e  che  la  fluorobenzina  fu  per 
ottenuta  da  me  ed  Oliveri  nel  1885. 


n  Presidente  II  Si 

S.  CANNIZZARO  C.  l 


Tip.  Tiberina. 
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Sul  batterio  deiracido  urico. 
Nota  di  C.  ULPIANI. 

Dai  lavori  di  F.  e  L.  Bestini  (^)  e  di  Gerard  p 
foor  di  dubbio  che  lo  soluzioni  di  acido  urico  in  < 
possono  subire  una  fermentazione  speciale,  ma  noi 
il  microrganismo,  che  produce  questa  fermentazioi 
erano  rimasti  d'accordo  sui  prodotti  terminali  dì  ( 

Essendomi  appunto  riuscito  l'isolamento  di  qi 
nisrao  ne  descriverò  i  caratteri  morfologici  e  culti 

Premetto,  intanto,  che,  servendosi  di  questo  b 
tura  pura,  il  Dr.  Cingolani,  dietro  mio  invito,  ha 
sto  laboratorio  una  lunga  serie  di  determinazioni, 
verranno  pubblicate,  per  stabilire  l'equazione  chii 
mentazione,  che  questo  batterio  produce  sull'acido 
urico  viene  quantitativamente  demolito  secondo  qi 


/NH« 
C^H*N*03  +  2H20  +  30  =  2C0(  + 

\NH2 


Isolamento  del  batterio  dell'acido  uri 

Il  metodo  seguito  per  isolare  questo  batterio 
guente;  escrementi  freschi  di  pollo  sono  stati  sten 
in  un  pallone  e  dopo  alcuni  giorni  quando  si  è  n< 
fasto  movimento  fermentativo  nel  pallone  si  è  fati 
cessiva  di  passaggi  prima  in  palloni  contenenti  il 
teriale  sterilizzato  e  poi  in  tubicini  contenenti  ur 
acido  urico  e  traccie  di  sali  (fosfato  sodico,  clorur 
fato  potassico).  Ventiquattro  ore  dopo  l'innesto  il 
tubicini  incominciava  ad  intorbidarsi  :  se  in  fondo 
era  un  po'  d'acido  urico  indisciolto  questo  depositi 
veniva  sciogliendo  e  dopo  pochi  giorni  il  liquido  i 


(«)  Gazi.  Ch-m.  Ital.,  voi.  20,  pa^.  V^^. 

O  Gomptes  reDcl.  voi.  122,  pag.  1019.  e  voi.  123,  pag.  185. 
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l'acido  urico  era  (•x)mpletaraente 
re  in  agar  si  è  cosi  potuto  isolare 
,  innestato  in  una  soluzione  di 
ìb^  la  lermenta  completamente  in 

muresside    è   così    sensibile  da 

su  100000  e  che   i   tubicini   non 

0  sempre  la  proprietà  di  dare  la 

)  tubicini  sterilizzati  nel  Novera- 

nesi  una  reazione   evidentissima. 

norfologicL 

licroscopica  dimostra  una  forma 
ì  capsula  ben  evidente.  Dopo  suc- 
assumeix)  un  aspetto  cocx^ico  pic- 
3i  mezzi  liquidi  di  coltura  (escluso 
le  forme  sono  prevalentemente 
:ose  corte  e  grosse  die  indubbia- 
rme  bacillari  grosse  e  tozze  che 
re.  Oltre  a  queste  si  osservano 
3  quali  farebbero.pensarea  prima 
loro  numero  è  troppo  scarso  e 
i\\e  anche  esse  tendono  a  suddivi- 
aon  regolarmente  dando  luogo  a 
irsi  che  come  involutive.  Infatti 
ri  sottili  leggermente  davate,  che 

ivecchia  lo  forme  cocco-batteri- 
Questo  fenomeno  è  ancora  più 
urico,  in  cui  il  microrganismo 
Lspetto  coccico  piccolo  manifesta 
[li  granellini  rotondi  ben  colorati), 
e,  resiste  alla  decolorazione  col 
!  con  la  fucsina  (liquido  diZielh) 
imendo  una  colorazione  uniforme; 
ildo. 
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Caralteri  culturali. 

Piastre  in  agar.  —  Su  agar  airacido  urico  in  cu 
dà  dopo  tre  giorni  colonie  rotonde  del  diametro  di  : 
colorito  giallo  chiaro  quasi  bianco  sporgenti  sulla  si 
ragar,  senza  alSlin  alone  periferico.  —  Dopo  10  gior 
misurano  IV2-2V2  ram.  di  diametro  e  si  presentano  a 
vatx)  con  la  parte  centrale  nettamente  a  punta  e  con 
alone  periferico  più  chiaro  e  trasparente.  Osservate  a 
le  colonie  si  presentano  con  contorno  nettissimo,  c< 
chiaro  e  trasparente  e  con  la  parte  centrale  più  scu 
a  massa  omogenea,  granulosa  giallastra.  Non  si  ha  i 
raitatissimo  nell'interno  dell'agar. 

Strisciamento  in  agar,  —  Nell'agar  all'acido  uri 
a  becco  di  flauto  presenta,  specie  ai  margini,  della  1 
sciamento  uno  sviluppo  a  colonie  piccole,  rotonde,  s 
genti  umide.  Dopo  2  o  3  giorni  le  colonie  confluisco! 
l'aspetto  di  una  patina  sottile,  umida  bianco-giallogn^ 
Nell'agar  comune  si  sviluppa  egualmente,  solo  lo  sv 
lento. 

Colonie  in  gelatina,  —  In  gelatina  a  piatto  si  s^ 
nell'agar,  ma  le  colonie  sono  di  molto    più    piccole, 
forme. 

Non  fluic^iflca  la  gelatina. 

Infissione  in  gelatina,  —  Sviluppo  caratteristico 
superficie  si  ha  disco  rotondo  che  nella  parte  mediani 
gialliccio,  spesso,  opaco  e  alla  periferia  pianeggiante, 
bianco-azzurrognolo,  con  contorno  netto;  il  traiijite  ( 
appena  visibile  a  fonna  di  piccolo  nastrino  terminar 

Culture  liquide,  —  Nel  brodo  comune,  come  nel 
cido  urico  si  sviluppa  bene  intorbidandolo  uniformen 
giorno  e  facendo  alla  superflcie  una  leggiera  pellicol 
tilissima,  azzurrognola  che  non  cade  al  fondo,  con  u 
posito  granuloso  e  polverulento  e  qualche  raro  liooxl 

Si  svilupi^a  più  lentamente  e  con  minore  intensi 
tone  puro  e  nel  peptone  all'acido  urico  ma  senza  forr 
alla  superficie  e  deposito  al  fondo. 
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me  di  acido  urico  in  acqua  di- 
con  aggiunta  di  una  piccolis- 
lentano  i  seguenti  fenomeni  :  la 
0  già  dopo  un  giorno  si  fa  opa- 
a  bianchiccia  ;  al  quarto  giorno 
ù  il  minimo  accenno  della  rea- 
)rno,  al  massimo  al  10^  i  pas- 
no  sterili.  Non  si  sviluppa  né 
[ina,  né  in  quelle  di  cafiFeina, 
di  glucosio,  di  saccarosio  di 
i  sviluppi  in  soluzione  di  aspa- 
dopo  7-8  giorni  un  colorito 
l'intensità  sino  a  divenire  giallo 


impera  tura. 

na  temperatura  di  29^-42®  opti- 
'   un'ora    alla    temperatura  di 
sviluppo  è  scarsissimo;  tenute 
più. 


cido  urico  porta  un  contributo 
logico  dell'azoto.  Le  sostanze 
ittraversano  l'organismo  ani- 
putrefazione  batterica  ;  in  que- 
e  vegetali  attraverso  una  lunga 
3nti  sono  <iusLSì  affatto  ignoti, 
0  e  poi  nitriflcato  ;  giunto  allo 
dei  denitriflcanti  ritoma  allo 
esorbito  dalle  piante  torna  ad 
)getalo  nella  molecola  proteica, 
i  animali  viene  escreto  sotto 
alche  e  si  sa  dai  lavori  di 
combinazioni  per  essere  nitri- 
ralizzate.    Per    Turea  si  ha  il 
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bacterium  ureae^  che  la  fermenta  idrolizzai] 
monio.  Ma  l'urea  non  è  il  solo  prodotto  az( 
animale.  P(3r  quanto  le  nostre  conoscenze 
rata  della  secrezione  renale  siano  molto  in( 
sodato  che  in  tutti  gli  invertebrati  l'azoto  i 
forma  di  urea  :  negli  stessi  vertebrati  solo 
fibi  e  i  pesci  eliminano  urea;  mentre  i  reti 
tono  acido  urico.  Anche  nelle  forme  più  ba 
si  riscontra  l'acido  urico  come  prodotto  di  e 
toplasma  dei  protozoi  si  troverebbero,  secc 
cristalline  escrementizie  di  urato  di  sodio; 
Griftìths  (^)  ha  posto  fuor  di  dubbio  le  ( 
urico.  Nei  celenterati  {^)  invece  e  nei  vermi 
proteico  venga  escreto  sotto  forma  di  guani 
eliminano  acido  urico  ;  solo  nei  cefalopodi  ( 
come  prodotto  d'escrezione  dell'azoto.  Nei  ( 
guanina;  negli  antropodi  (^)  si  riscontra  te 
la  guanina,  cosi  negli  insetti  e  nei  miriapoi 
mentre,  ad  es.,  gli  scorpioni  eliminano  guai 

L'acido  urico  è  adunque  uno  dei  più  in 
metabolismo  animale:  Ora  il  batterio  dell' 
mineralizzazione  di  questo  complesso  chim 
demolendolo  in  anidride  carbonica  ed  urea 
bile  l'azione  associata  del  bacterium  ureae 
sua  mineralizzazione  completa. 

Infatti  io  ho  dimostrato  che  il  bacteriu 
menomamente  l'acido  urico  mentre  una  sol 
sterilizzata  e  innestata  contemporaneamente 
batterio  dell'acido  urico  e  del  bacterium  ur 
e  (|uantitativamente  trasformato  in  carboi 
solo,  tubicini  contenenti  una  soluzione  d'ac 
stati  completamente  fermentati  dal  batterio 


(«)  Phys.  of  the  Invertebrata,  1892,  pag.  254. 
(*)  Garas,  System  dcr  tierischem  MorpholOfjie,  U 
(»)  Schaeppi.  Senaùscfve  Zeitschr.,  1894,  pag.  248-2! 
C)  Von  Fiirth.  Zeitschr.  f.  phys.  Ghemie,  1900,  p.  3J 
f)  Gorup-Besanes  e  Will.  Ame.  Lieb.,  69,  p.  120. 
(«)  Marchal,  Mém,  Soc.  zool.  de  France,  3,  p.  55. 
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Essi  cercarono  prodotti  intermedi  de 
urico,  come  l'allossana,  ma  non  ne  trovarono, 
solamente  trovarono  urea;  infatti  eseguendo 
quido  fermentato  dopo  7  giorni  invece  che 
che  non  tutto  l'azoto  dell'acido  urico  si  en 
nato  d'ammonio;  allora,  dopo  svaporazione, 
zione  con  alcool,  ottennero  un  composto  cri 
flcarono  per  nitrato  d'urea:  fac^endo  prose 
dello  stesso  liquido  sino  a  quindici  gion\ 
cido  urico  si  ritrovava  sotto  forma  di  carb( 
nelle  altre  esperienze.  Sicché  gli  AA.  vei 
sione:  che  dalla  fermentazione  completa 
tiene  sempre  solo  carbonato  di  ammonio; 
incompleta  una  parte  dell'azoto  si  ritrova  s 
la  fermentazione  è  molto  energica  tanto  da 
pamento  centrale 

Il  ^" 


Il  /CO 


della  melecola  dell'acido  urico,  dopo  averne 
laterali 

/NH  — 
C0< 

\nh  — 

e  che  «  nella  fermentazione  completa  i  fra 
urica  sarebbero  completamente  ossidati  in 
nella  fermentazione  incompleta  in  parte  r 
di  urea 

/NH2 
C0< 
\NH2 

In  quanto  agli  agenti  di  tale  fermenta2 
lano  di  averli  isolati  e  non  ne  danno  i  cara! 
logici,  solo  dicono  di  credere  che  tale  ferm 
nire  per  opera  di  microrganismi  che  si  tro 
fatta,  e  segnatamente  per   opera   del  bacU 
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,\\e  ».  Anche  il  bacillas  fluorescens^  secondo  gli 
rebbe  estraneo  alla  fermentazione  dell'acido  urico. 
^rd  (Fermentazione  dell'acido  urico  per  mezzo  dei 
i,  —  Comp.  rend,  Voi.  123,  pagg.  1019-1022,  e  Voi. 
,  avendo  notato  che  una  soluzione  di  acido  urico 
ico  esposta  all'aria  intorbida  e  fermenta,  e  dopo 
5  non  si  ritrova  più  nel  liquido  acido  urico,  ma 
ica,  pensò  che  il  liquido,  invaso  da  microrganismi 
La,  fermentasse.  Allora  fece  colture  in  brodo  di  tali 
,  e  con  esse  innestò  soluzioni  di  quantità  ben  pesate 
e  fosfato  disodico;  dopo  un  periodo  vario  di  1215 
urico  era  sparito,  e  nel  liquido  si  ritrovava  tutto 
[do  urico  in  massima  parte  sotto  forma  di  urea  e  in 
nato  d'ammonio;  quest'ultimo  veniva  dosato  mercè 
1  acido  solforico  N/10,  dopo  di  che  si  estraeva  l'urea 
coluto,  che,  svaporato,  lasciava  l'urea  cristallizzata 
caratteristici  aghetti,  che  venivano  dosati;  l'urea  veni- 
a  con  il  metodo  di  Liebig.  Da  ciò  l'A.  concluse  che 
er  l'azione  di  microrganismi  si  scompone  in  urea  e 
Mmonio  «  e  che  probabilmente  l' urea,  principale 
i  forma,  subisce  l'ulteriore  azione  di  un  microbo  uro- 
ita  formando  carbonato  d'ammonio;  perciò  potrebbe 
composizione  dell'acido  urico  fosse  una  idratazione 
i  e  che  sia  possibile  dimostrare  la  formazione  di 
co,  » 

nda  nota  l'A.  dice  che  per  mezzo  di  numerosi  in- 
i  in  brodo  peptonizzato,  pur  non  riuscendo  ad  otte- 
ure  dei  microrganismi  agenti  sull'acido  urico,  ha 
parare  da  essi  quelli  che  trasformano  l'urea  in  car- 
jnio.  Pertanto  in  nuove  esperienze  egli  dalla  fer- 
U'acido  urico  non  otteneva  più  affatto  ammoniaca, 
to  deiracido  urico,  per  influenza  dei  microrganismi 
aria,  e  che  egli  ancora  non  ha  potuto  ottenere  allo 
età  purezza,  si  scompone  formando  urea:  ed  è  colla 
^senziale  di  questo  prodotto  che  si  arresta  il  prò- 
rmentazione:  se  poi  vi  è  la  presenza  di  un  raicror- 
go,  l'urea  si  ilraterà  formando  carbonato  d'ammonio; 
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la  scomposizione  deiracido  urico  in  urea  sarebbe  poi 
di  una  idratazione,  che  si  può  indicare  con  la  seguenj 

CWN^O»  +  4H20  z=  2(CON2H*)  +  C^H^O^^  (acido  tai 


Come  si  vede,  né  i  Sestini,  né  il  Gerard  sono  riusciti 
a  0[»erare  con  il   batterio  della   fermentazione   urica 
purezza;  perciò  le  loro  ricerche  non  potevano  dare,  co 
mente  non  hanno  dato^  risultati  esatti. 
'    Essendo  stato  da  poco  tempo  isolato  in  questo  st< 
dal  Doti  Ulpiani  il  batterio  che  fermenta  l'acido  uri< 
luto  studiare  questa  fermentazione,  usando  il    microrj 
lato  allo  stato  di    purezza,    per  poter  cosi    conoscere 
quali  sono  i  prodotti   della  scissione    dell'acido  uricc 
Tequazione  chimica  della  fermentazione. 

Mi  sono  convinto,  in  seguito  alle  mie  ricerche,  eh 
della  fermentazione  dell'acido  urico  non  è  quello  tro 
stini,  ossia  demolizione  completa  della  molecola  del 
con  formazione  di  5(jO*e  4NH^  né  quello  trovato  dal  ( 
formazione  di  due  molecole  di  urea  ed  una  di  acido  ta 
bensì  il  risultato  di  detta  fermentazione  può  essere  es] 
q nazione  seguente: 

/NI 
C^H^N^O^  +  2H20  +  30  =  3C0«  +  2C0<^ 

A  questo  risultato  della  scissione  dell'acido  urico  t 
mezzo  di  due  processi,  operati  ambedue  dal  batterio  sp 
un  processo  idrolitico  e  un  processo  ossidativo.  Da 
idrolisi,  si  distaccano  dalla  molecola  di  acido  urico 
zioni  laterali,  formandosi  cosi  due  molecole  di  urea  < 
il  gruppo  centrale  dei  tre  carboni  legati  a  catena,  sul  ( 
si  esplica  il  secondo  processo,  l'ossidazione  energi 
quale,  in  presenza  dell'ossigeno  atmosferico,  esso  vi 
completamente,  dando  luogo  alla  formazione  di  tre  mol 

Anno  X^Xm  —  Parte  U 
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Ione  del  batterio 
idride  carbonica 

secondariamente 
lì  batterio  del- 
l' urea  allo  stato 
iato  d^ammonìo. 
forze  biologiche 


dell'acido  urico 
)  doveva  prò v  ve- 

ica  da  me  usato 
guardo  ho  ripe- 
.tto  su  agar  o  ge- 
litorai  dal  Dottor 
ici  relativi  alla 
el  suo  sviluppo 
costante  aspetto 
colture  a  piatto 
possesso  di  una 

)ilmente  pura,  e 
e  usavo,  ho  cri- 
ELcendone  in  fine 
brevità  tralascio 

eido  urico  fosse 
'mi  specialmente 
mti,  venisse   in- 
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103 
quinata.  Per  provvedere  a  ciò  ho  usato  sempre  un  apparecchio  che 
ora  descriverò. 

Prima  però  debbo  dire  che  le  ricerch 
convinto  clie  nella  fermentazione  dell'acid 
di  anidride  carbonica-  Infatti  200-250  ce. 
acido  urico,  precedentemente  innestato  ( 
urico,  a  fermentazione  compiuta,  ossia  q 
la  reazione  della  muresside,  trattato  con  s 
dava  un  precipitato  bianco,  che  raccolto,  h 
cloridrico  produceva  effervescenza,  e  il  gaj 
sando  traverso  una  soluzione  d'idrato  di 
bidiva  abbondantemente;  ciò  dimostra  ch( 
vi  era  anidride  carbonica. 

Per  dosare  quindi  •tale  prodotto  dell 
sato  di  far  gorgogliare  aria,  privata  di  C 
fermentazione,  scacciandone  cosi  Tanidri' 
che  si  formava,  e  raccogliere  questa  su  d 
trata  di  potassa  per  mezzo  delle  comuni 
Liebig.  L'apparecchio  da  me  usato  è  il  s€ 


^ 


J^L 


Una  bottiglia  cilindrica   (M)  a  tappo 
due  tubi,   dei    quali  uno   (A)    giunge  fine 
l'altro  (B)  termina  in    corrispondenza  del 
tappo;  ambedue  i  tubi   sono  ripiegati    ad 
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ibo  (B)  s^innesta,  per  mezzo  di  un  corto  tubo 
Q  tubo  (O)  del  diametro  di  circa  2  era,  ben 
i  estremità  inferiore  è  innestata  in  un  se- 
ambedue  i  tubi  di  gomma  sono  forniti  di 
i  pressione.  Al  tubo  (A)  è  innestato,  per 
>  di  gomma  resistente  fornita  egualmente  di 
le,  un  sottile  tubetto  (I)  di  vetro  a  punta 
entro  una  comune  provetta  (H)  contenente 
^  la  quale  provetta  è  innestata  esternamente 
ro  la  bottiglia  si  mette  la  quantità  di  aci- 
esattamente  pesata,  più  una  certa  quantità 
iella   piccola  quantità  di  sali,  necessari  al 

microrganismo.  Ciò  fatto  si  pone  Tappa- 
itenuto  a  sterilizzare,  mantenendo  aperte 
)iuta  la  sterilizzazione,  si  toglie  dallauto- 
ndo  ancora  è  caldo,  chiudendo  rapidamente 
odo  che  col  raffreddarsi  si  taccia  nell'in- 
la  certa  rarefazione  d'aria.  Quando  Pappa- 
i  stacca  la  provetta  (H)  e  rapidamente  ad 
guai  provetta  contenente  una  coltura,  in 
in  pieno  sviluppo,  del  batterio  dell'acido 
licatamente  la  morsetta  (C)  in  modo  che 
'aria  esistente  neirinterno  della  bottiglia, 
;ità  della  coltura  venga  aspirata  traverso 
cada   nell'interno,  e  subito    si  richiude  la 

l'innesto,  si  stacca  la  provetta  contenente 
fidamente  si  sostituisce,  dopo  averne  steri- 
tremità  libera,  un  secondo  tubo  di  vetro  (G) 
30  al  primo  (o),  e  che  è  stato  sterilizzato 
raneamente  alla  bottiglia,  entro  un  adatto 

leccanismo  evitato  qualunque  inquinamento 
dell'innesto  del  liquido,  e  in  oltre,  mercè 
^'^atta  (G,  0)  che  servono  a  filtrare  Tarla, 
o  la  bottiglia  e  gorgogliare  traverso  il  li- 
nque  inifuinamento  durante  l'esperienza, 
.mente  dimostrato  che  l'aria,  filtrata  tra- 
tutto sterile.  Il  tappo  a  smeriglio  viene  ri- 
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coperto  con  uno  strato  di  parallina  solidificata,  e  ciò  per  maggior  ga- 
ranzia, rendendosi  cosi  impossibile,  sia  l'ingresso  d'aria  esterna,  sia 
la  fuoriuscita  di  gas,  traverso  la  commessura  del  tappo  della  bot- 
tiglia. Indi  si  ristabilisce  nell'interno  del  recipiente  (M)  la  pressione 
normale,   facendovi   penetrare  aria   libe 
in  potassa  concentrata  per  mezzo  dello 
descriverò,  e  poscia   si   mette   in  termo 
30<^-32®  con   tutte  le  morseite  perfettan 
Il  giorno  seguente  già  si  vede    che 
tiglia  è  aumentata,    poiché  il    livello  d 
terno  del  tubo    (A):  segno  evidente  che 
come  ho  detto,  è  anidride  carbonica. 
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Allora  s'incomincia  a  raccogliere  quesfc 
far  ciò  innesto  il  tubo  (Q)  zaffato  d'ovatta 
vaggio  (K'j  contenente  soluzione  di  potassa 
è  in  comunicazione  con  una  seconda  boccia 
sa  al  50  %  ^  con  un  tubo  ad  U  (K'^')  ripiei 
quale  comunica  con  un  gassometro  (Z)  cont 

Dall'altra  parte  unisco  il  tubo  (0)  za 
boccia  di  lavaggio  (S)  contenente  acido  solfori 
comunica  con  due  boccie  (R'R")  ripiene  di 
già  saturato  di  CO^;  unisco  la  seconda  di  < 
bolle  da  combustione  del  Liebig  (L)  c< 
potassa  al  507o9  delle  quali  precedentemen 
la  massima  esattezza  il  peso:  queste  poi  c< 
mezzo  di  un  tubo  (Q)  a  cloruro  di  calcio 
aspiratore  (T).  Ciò  fatto,  apro  delicatamente 
in  modo  che  venga  aspirata  lentamente  Ta 
tiglia(M),  la  quale  ^ria,  seccata  per  il  pass 
solforico  concentrato  e  il  cloruro  di  calcio 
carbonica  alla  potassa  delle  bolle:  ristabili 
sione  neirinterno  della  bottiglia,  apro  an 
e  taccio  gorgogliare  traverso  il  liquido  in 
proveniente  dal  gassometro,  privata  di  CO^  d 
carbonica,  che  si  sviluppa  dalla  fermentazic 
ed  è  fissata  dalla  potassa  delle  bolle  del 
che  l'acido  solforico  e  il  cloruro  di  calcio 
Taccompagna  e  che  potrebbe  causare  error€ 

Il  gassometro  poi  è  necessario,  poiché 
aspiratore  non  è  sufliciente  a  vincere  le  v 
dai  liquidi  di  lavaggio  e  dal  filtro  dell'ai 
Tovatta. 

Operando  in  questa  maniera  sono  sicur 

1®  —  Di  raccogliere  e    quindi  poter  ( 

carbonica  che  si  sviluppa  dalla  fermentazio 

2®  Che  per  il  filtramento  traverso  To^ 

l'aria,  che  potrebbero  alterare  colla  loro   co 

processo  della    fermentazione  operata  dal  ra 

sono  arrestati,  e  quindi  resta  evitato  qualu 

3**  Che  né  l'anidride  carbonica  dell'ar 

causare  errori  nel  dosamento  della  CO^  dovi 

perché  l'aria  che  gorgoglia  traverso  il  liqui^ 
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Lvata  deiranidride  (^rbonlca  dalla 
nta,  dall'acido    solforico  e  dal  clo- 

itamente  per  circa  due  ore,  stringo 
D,  E,  F.)  chiudendo  cosi  in  modo 
lue  tubi  della  bottiglia  (M)  coll'e- 
àltre  morsette  anche  le  boccie(K') 
tM,  sempre  unita  ai  due  tubi  (0) 
in  termostato. 

di  chiudere  con  due  piccole  mor- 
ie del  Liebig,  per  evitare  che  la 
►ntengimo,  abbia  comunicazione  con 
iparecchio  e  le  peso  con  esattezza, 
isattamente  la  stessa  operazione,  e 
rni,  sino  a  che  la  costanza  dj  peso 
delle  bolle  non  mi  avverta  che  lo 
nel  liquido  in  fermentazione  è  ter- 
giornata,  usando  sempre  lo  stesso 
,  faccio  passare  aria  per  scacciare 
di  anidride  carbonica,  che  potesse 
lido;  dopo  di  che   peso   un'  ultima 

perienza^  ossia  il  dosamento  della 
ippa  nella  fermentazione  dell'acido 

i  seconda  parte,  ossia  alla   ricerca 

sostanze  che  possono  essere  deri- 

ico,  ho  avuto  sempre  cura  di  appu- 

e  le  precauzioni  usate^  fosse  inqui- 
rta  la  bottiglia  facevo  dal  liquido 
todo  di  Koch,  ed  ho  sempre,  in  tutte 
rio   dell'acido  urico  in  coltura   del 

ra  stato  scisso,  o  se  ancora  ve  ne 
rciò  ho  sempre  eseguito  su  di  esso  la 
mdola  sempre  del  tutto  negativa  ; 
te  nello  svaporare  sino  a  secchezza, 
)rcellana,  il  liquido  dopo  aggiunta 
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qualche  goccia. di  acido  nitrico:   se   nel  liquido  vi  è 
si  ottiene,  un  colorito  da  prima  giallo,  poi  rosso  intei 
aggiunta  di  ammoniaca  diviene  violetto.  Tale  reazio 
ristica  dell'acido  urico,  e  tanto  sensibile  da  svelarn 
su  lOOOOO'. 

Ho  notato  pure  che  il  liquido  fermentato  presei 
neutra,  ciò  che  dimostra  che  esso  non  contiene  carb 
monio. 

Il  liquido  della  fermentazione,  svaporato  delicata 
gno  maria,  lascia  un  residuo  cristallizzato.  Trattando 
duo  con  alcool  assoluto,  e  svaporando  l'alcool  compi 
ottiene  una  sostanza  bianca,  cristallizzala  in  lunghi 
sraatici,  appiattiti,  che  fonde  a  132^  ed  è  quasi  del  1 
bile  in  etere.  Ho  riconosciuto  che  questa  sostanza  è  i 
sciolta  in  acqua  distillata,  in  cui  è  solubilissima,  per 
nitrato  mercurico  dà  un  precipitato  bianco  voluminoi 
stico,  dovuto  al  composto  di  mercurio  e  d' urea.  Racc< 
questo  precipitato,  1'  ho  sospeso  in  acqua,  e  per  mezzo 
rente  d'idrogeno  solforato  ho  precipitato  il  mercurio 
ho  svaporato  il  filtrato  limpidissimo,  ottenendo  una  s 
cristallizzata  in  sottilissime  lamelle  o  foglioline,  che 
aspetto  cristallografico,  sia  per  il  modo  con  cui  si  oti 
rumente  nitrato  (Vitrea, 

Che  la  sostanza,  che  l'alcool  estrae  dal  residuo  s^ 
liquido  fermentato,  sia  urea,  me  ne  sono  inoltre  convin 
di  determinazioni  di  azoto  eseguite  sulla  sostanza  stesi 
tometro  di  W.  Knop,  e  che  qui  riporto: 

Ho  sciolto  gr.  0.25  della  sostanza  in.  ce.  100  di  acq 
ho  preso  10  ce.  per  volta  di  tale  soluzione,  che,  sottopo 
dell'  ipobromito  di  sodio  nell'azotometro  hanno  svilup 

1®  —  Azoto  ce.  10.12  alla  temperatura  di  18^  e  alla  pressi 
2^  —  Azoto  ce.  10.10    >  )»         »    )^         >  » 

3<>  —  Azoto  ce.  10.15    >  »         »    170      »  ^ 

4®  — :  Azoto  ce.  10.14    -»  )►         »    »         >  > 
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Trovato 

GalooUto  per  G0\ 

50tC 

P 

47.00  Vo 

46.66 

> 

» 

2* 

46.91    > 

» 

» 

» 

3» 

47.11    » 

» 

» 

» 

4a 

47.07   > 

» 

Sicuro  quindi  che  nel  liquido  fermentato  vi  era  urea,  ne  ho 
eseguito  il  dosamento  usando  varii  metodi:  quello  con  Tazotome- 
trò  di  W.  Knop,  scomponendo  l'urea  con  la  soluzione  d'ipobro- 
mito  sodico:  quello  del  Liebig  modificato  dal  Pflùger,  precipitando 
Turea  con  una  soluzione  titolata  di  nitrato  mercurico:  e  in  fine 
con  un  procedimento,  che  chiamerò  biologico  e  che  descriverò. 

Per  il  procedimento  con  il  metodo  di  Liebig,  poiché  tra  i  sali 
aggiunti  sin  da  principio  al  liquido  da  fermentare,  neces.«ari  al 
ricambio  materiale  del  microrganismo,  vi  è  una  piccola  quantità 
di  fosfato  disodico,  che  può  disturbare  il  dosaggio  dell'  urea  con 
il  nitrato  mercurico,  ho  dovuto  precedentemente  allontanare  dal 
liquido,  su  cui  eseguivo  tale  dosamento,  questo  fosfato  disodico. 
Perciò  ho  trattato  il  liquido  con  idrato  di  bario,  ho  filtrato,  ho 
precipitato  l'eccesso  del  bario  con  CO'^  e  dopo  filtrato,  ho  scacciato 
la  C02  in  eccesso  mercè  l'ebollizione,  riportando  in  ultimo  il  li- 
quido residuale  esattamente  al  volume  primitivo,  da  cui  ero  par- 
tito, con  acqua  distillata. 

Il  metodo  che*  ho  chiamato  biologico  consiste  nel  far  fermen- 
tare r  urea  contenuta  nel  liquido,  in  cui  si  vuol  farne  il  dosa- 
mento, e  dosare  il  carbonato  d'ammonio  che  si  sviluppa  da  questa 
fermentazione,  e  dalla  quantità  di  esso  dedurre  la  quantità  di 
urea  che  può  averlo  originato.  Per  far  ciò  mi  sono  servito  di  un 
microrganismo,  isolalo  pure  in  questo  Istituto,  il  quale  microrga- 
nismo fermenta  l'urea  e  per  idrolisi  la  trasforma  in  carbonato 
d'ammonio.  Questo  microrganismo,  il  batterio  delVureay  è  ben 
caratterizzato  e  distinto:  esso  in  48  ore  trasforma  completamente 
in  carbonato  d'ammonio  una  soluzione  al  2%  di  urea:  ed  io  ho 
creduto  utile  approfittare  di  questa  sua  proprietà  allo  scopo  del  dosa- 
mento dell'  urea  in  un  liquido.  Ho  proceduto  cosi  :  Ho  preso  un 
determinato  voluuie  d  1  liquido  fermentato  dal  batterio  dell'acido 
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urico,  dopo  aver  dosato,  con  il  procedi ment 
carbonica  formatasi,  ed  essermi  assicurati 
muresside  che  tutto  l'acido  urico  era  stato  ; 
su  di  una  determinata  quantità  di  acido  s 
ciare  il  carbonato  d'ammonio,  che  per  avi 
dico  subito  però  che  ripreso  poi  il  titolo  co] 
pre  constatato  che  esso  non  era  per  nulla  e 
è  un'altra  prova  che  nel  liquido  fermentai 
ammonio.  Ciò  fatto,  ho  innestato  il  detto  li 
mercè  la  protratta  ebollizione,  con  il  hait&i 
pra  ho  parlato,  e  la  cui  azione  sull'  urea  si 
specifica;  poscia  ho  posto  il  pallone  in  tern 
15  giorni,  sicuro  che  tutta  l' urea  era  stai 
a  carbonato  d'ammonio,  ho  nuovamente  d 
raentato  su  di  una  determinata  quantità  d 
ho  prolungato  la  distillazione  sino  a  ridurn 
nel  pallone  ad  Vs  P^r  esser  sicuro  che  tu 
stata  discacciata  e  fissata  dall'acido  solforic 
di  questo  con  potassa  N/^^),  e  la  diminuzion 
l'acido  solforico  m'indicava  la  quantità  di 
prodottosi  nella  fertnentazione  dell'  urea,  do 
la  quantità  d'  urea  contenuta  nel  liquido  s 
zione.  Questo  procedimento,  che  ho  constati 
mi  è  servita)  anche  di  controllo  agli  altri  d 


Con  i  metodi  sin  ora  descritti  mi  sono 
nella  fermentazione  dell'acido  urico  si  svilu| 
e  rimane  nel  liquido  urea. 

Per  quanto  abbia  ricercato  mi  è  stato  i 
liquido  fermentato  altri  composti  organici  < 
non  è  possibile  rintracciarvene  altri,  amme 
mentazione  dell'acido  urico  l'equazione  chi 
rito  e  alla  quale  mi  hanno  concordemente 
ricerche. 

Insisto  nell'affermare  che  il  liquido  fer 
in  nessuna  mia  esperienza,  presentata  reazio 
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3  fatto  per  escludere  che  la  fermeQtazioae  deiracido 
Dga  come  affermano  L.  e  F.  Sestini,  ossia  con  forma- 
irbonato  d'ammonio;  pur  tuttavia  credo  utile  riportare 
delle  altre,  una  delle  prime  esperienze  da  me  eseguite, 
sperienza  invece  d'innestare  il  liquido  contenente  acido 
Il  batterio  dell'acido  urico  isolato  allo  stato  puro,  lo 
on  una  coltura  in  cui  questo  batterio  non  si  trovava 
[  tutto  isolato,  ma  era  unito  all'altro  battèrio  agente 
il  batterio  delVurea.  Infatti  dalle  colture  a  piatto  in 
con  questa  stessa  coltura  seguendo  il  metodo  di  Koch, 
I  in  seguito  i  due  microrganismi,  che  sono  ben  distinti 
i  Tuno  dall'altro,  e  dei  quali  uno  agisce  sull'acido 
itro  suli'  urea. 

sta  prima  esperienza  infatti  ottenni  formazione  di  ca^ 
nmonio,  che  dosai  per  mezzo  di  acido  solforico  N/,o.  Ecco 
adotti  : 

^r.  10  di  acido  urico  puro,  in  ce.  ICXX)  di  acqua  distil- 
iinsi  i  sali  necessari;  sterilizzai  e  quindi  innestai  colla 
altura  non  pura:  lasciai  la  bottiglia  alla  temperatura 
ite,  agitandola  un  po'  tutti  i  giorni.  Di  tanto  in  tanto 
petta  sterilizzata  prendeva  ce.  10  del  liquido^  che  sag- 
acido  solforico  N/^^,.  Ho  notato,  che  mentre  prima  del- 
[  liquido  presentava  reaziono  leggermente  acida,  poi  in 
reazione  diveniva  sempre  più  alcalina,  sino  a  che,  dopo 
rea,  il  grado  di  alcalinità  non  aumentò  più,  e  contem- 
ite  il  liquido  non  presentava  più  la  reazione  della 
segno  che  tutto  l'acido  urico  era  stato  scisso.  Riporto 
te  specchietto  i  dati  alcalinimetrici  : 

3  —  Innesto: 

Acido  urico  puro gr.  10 

Fosfato  disodico »  0.02 

Cloruro  sodico     .......  0.01 

Solfato  potassico >  O.Ql 

Acqua  distillata ce.  1000 
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27,8/902  —  ce.  10  liquido  —  occorr.cc.2.5  H^SO*  N/IC 


lO/D/902  — celo 

> 

— 

> 

17.45 

» 

y> 

13/^/902  — ce.  10 

> 

— 

» 

20.60 

» 

» 

17/^/902- celo 

» 

— 

» 

23.50 

> 

» 

19/^/902  — ce.  10 

> 

— 

» 

23.60 

» 

» 

21/9/902 -ce.  10 

» 

— 

» 

23.65 

» 

» 

23/9/902 -ce.  10 

» 

— 

» 

^3.70 

» 

» 

24/9/902 -ce.  10 

» 

— 

» 

23.70 

> 

> 

Ossia,  a  fermentazione  compiuta,  sono  occ 
ffSO^N/,0  per  neutralizzare  tutta  l'ammoniaca  co 
del  liquido,  la  quale  perciò  era  gr.  0.04029  :  quindi 
del  liquido  vi  erano  gr.  4.029  di  ammoniaca.  Fi 
colo  di  quanta  ammoniaca  si  può  formare  da  gr. 
si  trova  che  (C^H^N^O^  :  4NW  :  :  10  :  X)  se  ne  può  s\ 
come  si  vede  la  differenza  con  la  quantità  trova 

Il  liquido  poi  lungamente  bollito  perdette  t 
iinità,  divenendo  neutro,  e  da  esso,  né  con  estra 
né  con  precipitazione  a  mezzo  di  nitrato  mere 
ottenere  neppure  traccia  di  urea.  Le  colture  iso 
agar  col  metodo  di  Koch  fatte  dal  liquido  stesso 
con  la  massima  evidenza  che  due  e  ben  distinti 
ganismi  che  avevano  preso  parte  in  questo  caso  al 
uno  agendo  sull'acido  urico  e  l'altro  suir  urea,  c< 
colture  di  essi,  fatte  rispettivamente  in  liquido 
in  liquido  all'urea,  hanno  dimostrato. 

Sicché  questa  esperienza  messa  in  relazione 
ora  citerò,  e  nelle  quali  il  solo  batterio  dell'acid 
dimostra  che  mentre  nella  vera  e  propria  fermen 
anco  non  si  ha  mai,  come  prodotto  della  sua  sci 
ffamìnoniOy  ma  soltanto  anìdTride  carbonica  e  uri 
vi  sia  la  contemporanea  presenza  di  un  altro  i 
batterio  dell'  urea,  ben  distinto  e  differenziato  di 
cido  urico,  allora  V  urea  formatasi  dalla  scission 
verrà  alla  sud  volta  fermentata  e  trasformata  in 
monio:  ma  questo  secondo  processo  biologico,  sU 
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rchè  si  compie  sulfurea  in  generale^  qualunque 
sa  e  non  solamente  su  quella  proreniente  dalla 
)  urico,  è  del  tutto  indipendente  e  non  fa  parte 
eia  fermentazione  dell'acido  urico,  la  quale  si 
3sione  di  esso  in  anidride  carbonica  e  urea. 

:)(:)(:)(:)(:)(.)(:)(: 

riportare  i  dati  numerici  di  alcune  delle  espe- 
^uite,  in  base  alle  quali  ho  tratto  le  mie  con- 
nentazione  dell'acido  urico. 
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►ne  di  gr.  3  di  acido 
esso  a  poco  alla  for- 
da  una  molecola  di 
ivo: 

:  =  2.3571 

ere  gr.  2.3571  di  ani- 
ra   il   calcolato  e  il 


ntato  (previa  steri- 

nte  alcalino,  su  acido 

icido  solforico  occor- 
62  di  NaOH,  N  10 
5  ce.  del  liquido,  la 
a  dà: 

.  X  =  0.2927 

lentazione  vi  erano 
lei  liquido  vi  erano 

al  Pfluger; 
ione  dell'acido  urico, 
razioni  già  ricordate, 
ina  soluzione  titolata 
il  cui  titolo,  control- 
essere  il  seguente: 
rico    corrisponde    a 

ce.  20  del  liquido  fer- 
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Esperienza  —  25/1/1903. 


3   puro  gr. 

odico  » 

ico  » 

issico  B 


0.50 
0.01 
0.005 
0.005 


Sterilizzato 


Hata       ce.  500 

sto  con  il  batterio  dell'acido  urico  (colt.  pura). 

imento  dell'anidride  carbonica. 


»  bolle  -  ( 

tara  gr. 

60)  = 

gr.  3.4971  —  CO^^ 

»     — 1 

1  zz 

.  3.4765  —  gr.  0.0206 

>     —  ' 

)  =: 

»  3.4474—  •  0.0291 

»     — 

*  •  )  ~-- 

.  3.4025—  »  0.0439 

»     — 

)  = 

»  3.3508—  »  0.0427 

>     — 1 

1  •"• 

»  8.2752—   »  0.0846 

9         

j  ••"" 

»  3.2438—  »  0.0314 

»         1 

jm 

»  3.2185—  •  0.0253 

»         

)  zz 

»  3.1894—  »  0.0291 

»         1 

)  — 

»  3.1656—  »  0.0238 

»         1 

1  — — 

.  3.1468—  »  0.0188 

9         —  1 

)  ""^ 

»  3.1304—  »  0.0164 

»         

)  zz 

»  3.1196—   »  0.0108 

1  — — 

»  ail38—    »  0.0058 

m       —  1 

)  = 

.  3.1124—  »  0.0014 

,    »       —  1 

l  "^ 

»  3.1112-  .   0.0012 

»        —  1 

)zz 

»  8.1105—   »  0.0007 

1»       — 

)  = 

.  3.1104—   »  0.0001 

»       — 

)  — 

»  8.1104—  .   0.0000 

»       — 

/  — 

»  2.1103—  »  0.0001 

CO»  =  gr.  0.3868 

uto  dalla 

iermentazione 

di  gr.  050  di  acido 

lidride  C2 

irbonica, 

che 

corrispondono  anche 

rmazione 

di  tre  molecole  di  anidride  carbo- 

urico.  Infatti  il  relativo  calcolo  d4: 


)^  :  3C0«  :  :  0.50  :  X  -  X  =:  0.3928 


Idride  carbonica. 
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B)  Dosamento  delVur 

I  —  Col  metodo  biologico: 

22/2  —  ce.  250  del  liquido  fermentato 
zazione,  s'innestano  con  il  batterio  dell'ur 

10/3  —  Distillazione  del  liquidV)  (alcal 
solforico  N/10. 

Dopo  la  distillazione  per  neutralizzare 
rono  ce.  90.90  di  potassa  N/10.  Quindi  e 
corrispondono  all'ammoniaca  che  era  conti 
quido,  la  quale  perciò  è  gr.  0.1004,  che  rii 

CO  (NH2)2 :  2NH»  :  :  X  :  0.1004  - 

ossia  nei  ce.  250  di  liquido  vi  erano  prii 
gr.  0.177  di  urea  e  perciò  in  tutti  i  500  c( 
gr.  0.354  di  urea. 

Sili  rimanenti  ce.  250  del  liquido  di  \ 
urico  sono  stati  eseguiti  gli  altri  due  mei 
l'urea. 

II  —  Col  metodo  di  Liebig  (modificate 
lontanamento  del  fosfato  disodico  dal  liqui 

21/2/903  —  Per  precipitare  tutta  l'urei 
li<|uido  fermentato  sono  occorsi: 

1®.  Soluz.  tit  nitrato  mercurico  ce.  2.0( 
dico  ce.  0.5). 

2^.  Soluz.  tit.  nitrato  mercurico  ce.  1 
dico  ce.  0.5). 

3®.  Soluz.  tit.  nitrato  mercurico  (ic.  l.{ 
dico  ce.  0.5) 

4®.  Soluz.  tit  nitrato  mercurico  ce.  1. 
dico  ce.  0.5). 

5®.  Soluz.  tit.  nitrato  mercurico  ce. 
sodico  ce.  0.5). 

6^.  Soluz.  tit.  nitrato  mercurico  ce. 
sodico  ce.  0.5). 

I)unque  ce.  1.83  della  soluzione  titolai 
precipitano  tutta  l'urvia  contenuta  in  ce  2C 
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)erciò  è:  (0.00778X1.83)  gr.  0.014237,  e  quindi  in  tutti  i   ce.   500 
lei  liquido  fermentato  vi  sono  gr.  0.3559  di  urea. 

III.  col   metodo  dell'azotometro  di  Kuop: 

1^  —  ce.  10  del  liquido  hanno  dato  ce.  2.9  di  azoto  alla  pres- 
jioné  di  770"»m.  e  alla  temperatura  di  13^ 

2®.  —  ce.  10  del  liquido  haitno  dato  ce.  2.8  di  azoto  alla  pres- 
jione  di  770™™.  e  alla  temperatura  di  13®  ; 

3*.  —  ce.  10  del  liquido  hanno  dato  ce.  2.8  di  azoto  alla  pres- 
5ione  770™™.  e  alla  temp.  di  13^ 

4®.  —  ce  10  del  liquido  hanno  dato  ce.  2.8  di  azoto  alla  pres- 
ùone  770™™.  e  alla  temp.  di  13®. 

A  tale  pressione  e  temperatura  ce.  2.8  di  azoto  pesano 
jfr.  0.003353,  che  corrispondono  ad  urea  : 

N*  :  CO(NH*)«  :  :  0.003353  :  X  —  X  =  gr.  0.007185 

>ssia  in  ce.  10  del  liquido  vi  sono  gr.  0.007185  di   urea  e   quindi 
m  tutti  i  ce.  500  ve  ne  sono  gr.  0.359. 

Calcolando  ora  che  da  una  molecola  di  acido  urico  si  formino 
iella  fermentazione  due  molecole  di  urea,  da  gr.  0.50  di  acido 
irico  si  debbono  ottenere  : 

CSH^N^O'  :  2CO(NH2)2  :  :  0.50  :  X  —  X  =:  gr.  0.357 

)98ia  gr.  0.357  di  urea. 

Riassunto  II  esperienza:  acido  urico  gr.  0.50. 

TroTato  Calcolato  per  3  CO*  e  2  moleo.  di 

urea  da  una  molecola  di  acido  urico 

CO»   =  gr.  0.3868  gr.  0.3928 

Urea  — 1®  »    0.354  »  0.357 

»         2®  »    0.3659  »        » 

3<>  »    0.359  »       » 
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Ili  Esperienza  —  2" 


Acido  urico  puro  gr.  0.506^ 
Fosfato  disodico     »    0.01 
Cloruro  sodico        »    0.005 
Solfato  potassico    »    0.005 
Acqua  distillata    ce.  250 

29/4/903  —  Innesto  con  il  batterio  del 

A)  Dosamento  delVanid)Hd 


1/5- 

ore    9.—  peso 

bolle 

1/5- 

.    11.30     . 

2/5- 

>   11.30     . 

3/5  — 

>    11.30     . 

4/5- 

»    11.30     > 

5/5  — 

»    11.30     • 

6/5  — 

»    11.30     . 

75  — 

»    12.—     » 

8/5  — 

.    12.—     . 

9/5- 

»    11.30     » 

10/5  — 

»    12.—      » 

11/5  — 

»    12.-      • 

12/5  — 

»    12.—      » 

13/5  — 

»    11.30     . 

15/5  — 

»    11.30     » 

16/5  — 

.    12.—     . 

17/6  — 

«    12.—     » 

19/5  — 

.    12.—     « 

20/^2  — 

»    12.-      . 

21/5- 

»    12.—     . 

22/5  — 

>    12.-     . 

23/6  — 

»    19.30     » 

tara 


gr.  G 


Si  è.  dunque  ottenuto  dalla  fermenta 
urico  gr.  0.3908  di  anidride  carbonica  ;  i 
in  questo  caso,  con  molta  approssimazioni 
da  una  molecola  di  acido  urico.  Il  calcoi 
di  acido  urico  dà: 

C5H*N*08  ;  3C0«  :  :  0.5064  :  X 

ossia  gr.  0.3978  di  anidride  carbonica. 
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I  Dosamento  dell'urea. 

)metro  di  Knop  : 

uido  hanno  dato  ce.  5.8  di  azoto  alla  pres- 
teraperatura  di  20®; 

uido  hanno  dato  ce.  6  di   azoto  alla  pres- 
teraperatura  di  20^  \ 

[Uido  hanno  dato  ce.  6  di   azoto  alla  pres- 
temperatura di  20®; 

[Uido  hanno  dato  ce.  6  di   azoto  alla   pres- 
temperatura di  20®. 

temperatura  ce.  6  di  azoto  pesano  gr.  0  006834, 
urea: 

8  :  :  0.006834  :  X  —  X  =r  gr.  0.01464 

lido  vi  sono  gr.  0.01464  di  urea,  e  perciò  in 
ido  fermentato  vi  sono  gr.  0.366  di  urea. 
Liebig,  modificato  dal  Pflùger  (previo  allon- 
del  fosfato  di  sodico). 

la  soluzione  di  nitrato  mercurico,  dopo   ri- 
to essere  il  seguente  : 
le  corrisponde  a  gr.  0.00767  di  urea. 
,ta  l'urea  contenuta  in  ce.  20  del  liquido  fer- 

itrato   mercurico   ce.  3.95   (soluz.  carbonato 

litrato   mercurico  ce.  3.9   (soluz.  carbonato 

litrato   mercurico  ce.  3.85  (soluz.  carbonato 

nitrato  mercurico  ce.   3.8   (soluz.  carbonato 

itrato    mercurico   ce.   3.8    (soluz.  carbonato 

litrato   mercurico  ce.   3  8   (soluz.  carbonato 
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Dunque  (x.  8.8  della  soluzione  titolati 
precipitano  tutta  l'urea  contenuta  in  ce.  2( 
perciò  sarà  (0.00757  X  3.8)  gr.  0.02876,  e  qu 
liquido  fermentato  ve  ne  sarà  gr.  0.3595. 

Calcolando  ora  che  nella  fermentazion 
molecola  di  esso  si  formino  due  molecole 
avere  da  gr.  0J5M4  di  acido  urico: 

C^H^N^O^  :  2C0(NHY  :  :  0.5064  :  X 

ossia  gr.  0.3617  di  urea. 

Riassunto  Ili  esperienza:  acido  urico  , 

Trovato 


Calcolato 
urea  da  uè 


C02    =         gi\  0  3908 
Urea  —  P     »     0.366 
»      —  2«     »    0.3595 


I  risultati,  sempre  e  del  tutto  concord: 
cerche  da  me  compiute,  mi  autorizzano  du 

I.  Che  effettivamente  la  fermentazione 
secondo  V  equazione  già  enunciata  : 

C5H4N408  ^  2H20  +  30  =  3C0«  4 


ottenendosi  cosi  due  molecole  di  urea  e  ir 
carbonica  da  una  molecola  di  acido  urico 
II.  Che  tale  fermentazione  si  compie  m 
stinti:  uno  idrolitico,  mercè  il  quale  i  due 
lecola  dell'acido  urico  si  staccano,  formand 
di  urea:  ed  uno  ossìdativo,  mercè  il  quale 
centrale,  in  presenza  dell'ossigeno  atmosft 
formandosi  cosi  le  tre  molecole  di  anidride 


NH-CO 


eoe  C— NHX 

II 
NH-C— NH 


HOH 


/ 


Il  /C0+  +30=C0v 

«C— NH/  HOH  N 
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•De,  urea  e  ani- 
entazione  delPa- 
mizzato  beìi  di- 

mentazione  :  in- 
3ontenenti  acido 
5i  presentano  an- 
he  dimostra  che 

rea,  cosi  forma- 
ilteriorraente  Ta- 
1  primo  e  assai 
lusivamente  sul- 
imo  l'urea  viene 
azoto,  in  questa 
litri  microrgani- 
alle  piante,  per 
ì  ad  essere  nuo- 
mpie  cosi  anche 

[lorgo  i  più  vivi 
fo  nel  condurre 
er  approfondire 
ici  e  ossidativi 
molecola    dell' a- 
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La  denitrificazione  nel  suole 

Seconda  comunicazione  di  G.  AMPOI 

(Giunta  U  27  maggio  1903 
> 
In  una  comunicazione  precedente  sul 
(Gazzetta  Chimica  Italiana,  tomo  31,  parte 
fatto  un'esposizione,  per  quanto  ci  è  stato  p< 
stato  della  questione,  cercando  di  coordinare 
di  laboratorio  coi  risultati  della  pratica  agra 
ciare  per  grandi  linee  il  ciclo  agrario  dell' 
guito  attraverso  i  complessi  movimenti  feri 
dono  nel  terreno  e  che  costituiscono  una  se 
chiamare  rotazione  agraria  delle  fermenta 
tutto  abbiamo  fatto  rilevare  che  i  momenti 
flcazione  e  alla  denitrificazione  non  coincide 
naturale  delle  cose  i  denitri  Acanti,  forse,  n 
afifatto  l'attività  benefica  dei  nitrifìcanti.  L'i 
zione  cresce  in  ragione  della  mineralizzazio 
d'altra  parto  noi  abbiamo  dimostrato  che  co 
l'azione  denitrificante  è  la  presenza  di  sostan 
adunque  si  forma  al  massimo  nel  terreno  n 
che  riducono  al  minimo  l'azione  dei  microrj 
distruggerlo;  quindi  l'agricoltore  non  dov 
il  concime  e  sopratutto  il  concime  fresco  e 
è  al  colmo  la  nitrificazione,  come  non  dovj 
di  soda  quando  la  maturazione  dello  stali 
E  a  proposito  del  nitrato  di  sodio  abbiara 
questo  concime  possa  venire  rapidamente 
nel  terreno  in  condizioni  non  opportune  e 
raccolto  la  letteratura  del  l'argomento.  Inv 
che  è  il  prodotto  naturale  della  nitrificazion 
all'attività  denitrificante,  il  che  costituisce  i 
revole  all'agricoltura  (3  rende  minori  i  dann 
nella  grande  pratica. 

Le  esperienze  culturali,  che  da  noi,  l'a 
piantate  a  questo   riguardo  sono  state  ripe 
Anno  XXXni  -  Parte  II 
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I  risultati  ottenuti  nelle  esperienze  culturali,  sopra  ri 
concordano  sensibilmente  coi  risultati  ottenuti  l'anno  scora 
medesimo  campo  sperimentale  di  S.  Alessio.  Ci  riserviamo, 
di  ripetere  ancora  l'esperienze  culturali  e  «  sopratutto  »  in  l 
di  natura  diversa. 

Intanto  manteniamo  le  conclusioni   date  nella  nostra 
Comunicazione,  ossia: 

1.^  Nelle  condizioni  ordinarie  il  nitrato  di  calcio,  pr 
naturale  della  nitriflcazione,  è  poco  attaccato  dai  batteri  de 
Acanti.  Per  impedire  perdite  di  azoto  dannose  all'agricoltura 
che  non  si  porti  nel  terreno  stallatico  fresco  e  ricco  di  pagi 
periodo  in  cui  ferve  la  nitriflcazione. 

2.*  Perchè  le  concimazioni  chimiche  con  nitrato  di  sodi 
scano  fruttuose  bisogna  spargere  questo  nitrato  quando  ne 
reno  lo  stallatico  ha  raggiunto  la  maggiore  maturazione  pos 

Roma,  R.  Stazione  Agraria. 


*    '        Sulla  fluorescenza  deiranidride  naftalica 
e  di  alcuni  suoi  derivati. 
Nota  di  L.  FRANCESCONI  e  G.  BARGELLINI. 

(Omnia  U  10  maggio  1903). 

Lo  studio  delle  relazioni  fra  le  proprietà  fisiche  dei  cor 
organici  e  la  loro  costituzione  chimica  è  stato  già  da  qualche 
esteso  anche  alla   fluorescenza,  e  due  teorie  ora  si  contende 
campo   per  spiegare  la  fluorescenza  di  alcuni  gruppi   di  so! 
organiche  in  base  alla  loro  costituzione  chimica. 

Come  è  noto,  R.  Meyer  (1897)  {})  ammette  che  siano  1 
scenti  quelle  sostanze,  le  quali,  nella  loro  molecola,  conte 
uno  speciale  aggruppamento  atomico  che  è  causa  della  fluores 
(fluoroforo);  .1.  T.  Hewitt  (1900)  (*)  considera  invece  la  fluores 


(<)  R.  Meyer  —  Zeitsch.  tur  phjaik.  chem.,  XXIV,  468. 
O  J.  T.  Hewitt  —  Zeitsch.  fur  physik.  chem.,  XXXI V,  1, 
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come  proprietà  comune  di  quelle  sostanze  che  possono  esistere  in 
due  forme  tautomere.  In  una  nota  precedente  0)  dicemmo  che  la 
teoria  di  Hewitt  non  può  spiegare  la  fluorescenza  dell'anidride 
naftalica,  perchè  non  si  può  ad  essa  attribuire  una  vera  formula 
tautomerica.  È  comparso  in  seguito  nel  Chera.  Centr.  Blatt  (*)  il 
riassunto  di  una  pubblicazione  di  Hewitt,  nella  quale  l'Autore,  ba- 
sandosi sul  fatto  che  la  fluorescenza  dell'anidride  naftalica  si  rende 
manifesta  soltanto  quando  sia  sciolta  in  H2SO4  conc,  attribuisce 
tale  fluorescenza  alla  formazione  di  sali  d'osonio  labili  per  i  quali 
l'anidride  naftalica  può  oscillare  tra  le  forme  tautomere  espresse 
dagli  schemi  seguenti: 


SO4H 

I 

O 
HO.C/\CO 


/\/\ 


H  SO4H 

V 

oc/\co 


A/\ 


\/\/ 


\/\/ 


S04H 


OC/\C  .  OH 


/\/\ 


•\/\/ 


L'esistenza  del  sale  d'osoniOi  ammesso  da  Hewitt  a  sostegno 
della  sua  teoria,  ci  sembra  poco  probabile,  perchè  si  dovrebbe  esten- 
dere anche  all'ossigeno  delle  anidridi  la  capacità  di  dar  sali,  cioè 
di  funzionare  come  ossigeno  basico  e  diventare  tetravalente. 

La  sua  interpretazione,  d'altra  parte,»  non  risolve  l'obiezione 
da  noi  fatta,  cioè  :  la  teoria  di  Hewitt  non  può  spiegare  la  fluo- 
rescenza dell  anidride  naftalica^  dato  il  fatto  che  V  anidride  ftalica 
non  la  presenta. 

Infatti,  se  con  Hewitt  si  ammette  che  l'anidride  naftalica  dia 
luogo  coH'acido  solforico  conc.  a  sali  d'osonio,  anche  per  l'anidride 
ftalica  la  quale  contiene  pure  il  gruppo  — CO  — 0  —CO  —  si  do- 
vrebbe ammettere  l'analoga  formazione  del  sale  dosonio  capace  di 
oscillare  tra  forme  tautomere  : 


(»)  L.  France»coni  e  G.  Barjrellini  —  Gazz.  Chim.  Itel.,  XXXII,  (2),  73. 
(»;  T.  I.  Hewitt  —  Chem.  i>utP.  BlaU.,  1903,  Voi.  I,  pag.  719. 
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Dovrebbero  queste,  secondo  la  sua 
fluorescenza  dell'anidride  ftalica,  raentn 
disciolta,  sia  in  H^SO^  conc.  sia  in  altre 
fluorescente. 

Per  spiegare,  poi,  la  fluorescenza  ( 
difficile  ideare  un  sale  d'ammonio  in  di 
e,  d'altra  parte,  la  ftalimide  che  potreb 
è  fluorescente. 

Nella  nostra  nota  precedente,  sopra 
la  ti^oria  di  R.  Meyer,  facendo  rilevare 
ftalimide  contengono  soltanto  anelli  non 
bri,  ammettemmo  che  la  fluorescènza  de 
dovuta  all'anello  fluoroforo  pironico 


/ 

\c 

c  =  o 

\ 

e/ 

^r^ 

/■" 

\ 

_/° 

\ 

/e 

c  =  o 

e  quella  della  naftalimide  all'anello  a  e 
mo  di  azoto 


/ s^C C  =  0 

\ /c      \nh 

\ /c        C  =  0 


che  in  definitiva  è  quello  ammesso  da  1 
gruppo  dell'acridina. 

Si  aggiunse  ancora  che  non  ìnfluiv 
dell'anello  fluoroforo  fossero  in  un  mod 
loro;  come  è  fluoroforo  l'anello  dell'acri" 
così  è  fluoroforo  l'anello  della  naftalimide 
probabile  che  lo  stesso  anello  potesse  ess( 
dei  legami  in  posizione  meta. 
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va  crescendo,  dal  Tao  id  ride  naftalica  airacenaftenimina. 

D'altra  parte  anche  la  teoria  .del  Meyer  sembrereb 
contro  alcuni  fatti,  quali  ad  esempio  la  fluorescenza  de 
derivati  degli  eteri  e  dell'acido  Italico  (^)  e  della  ftalimide 
elle  la  medesima  teoria  la  quale  fa  già  notare  Tinfluenzi 
tueu ti  elettronegativi  OH.CL.Br.LNO^  e  della  loro  posizio 
debolire  e  spegnere  la  fluorescenza  nei  fluorofori  Xantone  e 
e  da  noi  confermato  per  i  derivati  dell'Anidride  naftali 
Natì;alimide,  potrebbe  estendersi  coll'ammettere  che  gru 
tuenti  elettro  positivi  quali  ad  es.  NH\  N(CH^y,  possar 
fluorofori  anche  altri  aggruppamenti  più  semplici. 

La  fluorescenza  cioè,  come  la  colorazione,  sarebbe  ui 
funzione  di  uno  speciale  aggruppamento,  fluoroforo,  e  de 
e  posizione  di  gruppi  sostituenti. 

Ciò  è  in  parte  dimostrato  dal  fatto,  che  la  maggior  j 
amino  derivati  presentano  il  fenomeno  della  fluorescenza 
samente  dei  corrispondenti  derivati  idiossilici  fuorescent 
tano  spesso,  a  ditferr*nza  dei  medesimi,  la  fluorescenza  e 
solventi  organici. 

Però  uno  studio  sperimentale  sistematico  quale  si  è 
la  ricerca  delle  materie  coloranti,  sarebbe  anche  necessa 
ricerca  delle  materie  fluorescenti  ;  di  riunire  cioè  una  mag 
di  materiale  al  fine  di  poter  considerare  da  un  più  larg 
vista  questo  fenomeno,  che  R.  Meyer  e  I.  H.  Hewitt  han 
cosi  ingegnosamente  di  interpetrare. 

Homa-Sieoa  —  Aprile,  1903. 


(1)  Miller,  Anualen,  208,  pag.  239  ;  A.  Bernlhsen,  A.  Semper.  Berichte,  1 
(')  H.  KaatftDano,  A.  Beisseweng^r,  Berichte,  9%,  p.  2494. 
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saggio  volumetrico  del  rame 
zzo  dello  xantogenato  potassico. 
Dta  di  BERNARDO  ODDO. 

(CHunta  U  20  maggio  1903). 

ione  volumetrica  del  rame  non  si  è  potuto  fi- 
tamente  per  mezzo  di  una  soluzione  titolata  di 
ico  a  causa  della  mancanza  d'un  indicatore, 
soluzione  del  sale  di  rame  d'analizzare  verità 
xantogenato  finché,  usando  il  processo  alla  tocca, 
icipitato  con  il  ferroclanuro  potassico. 
;  (^)  precipitano  la  soluzione  del  sale  di  rame 
iota  di  xantogenato  potassico  e  determinano 
quest'ultimo  con  una  soluzione  titolata  di  iodio. 
)  a  dosare  direttamente  il  rame  nei  suoi  sali 
azione  decinormale  di  xantogenato  potassico 
ddicatore  la  diienilcarbazide  simmetrica: 


/NH  —  NH  —  CeHs 

oc<C 

NNH  ^  NH  —  CeHg 


ide  sensibilità  rispetto  ai  sali  di  rame  è  stata 
da  Cazeneuve  (^)  fin  dal  1900.  Egli  dimostrò  al- 
ludo la  difenilcarbazide  viene  a  contatto  dei 
,llo  avviene  la  reazione: 


H  —  NH  —  CeH. 
H  -  NH  -  C^Hs 


dG^n^o\Hlu  = 


I  I 

/NCu  -  NCu  CsHs 

<  +  4C2H,02 

\n  =  N  -  C«H, 


i.  Cheinie,,l90,  211. 
2.  p.  4157. 
93,  1900,  pag.  592  e  701. 
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si  fórma  cioè  sempre  difenìlcarbazone  rame 
prietà  di  colorarn  la  soluzione  così  intensa 
permettere  di  rintracciare  il  rame  perfino  a 
che  non  dà  alcun  fenomeno  col  ferrocianur 
Era  noto  poi  che  le  soluzioni  (ì^ì  sali  2 
togenico  con  quelle  dei  sali  di  rame  al  ma 
pitato  bruno  nero,  il  quale  istantaneamente 
perchè  avviene  la  trasformazione  in  sale  ai 

/OC.Hs  /      /OC2E 

2SC(  +CuSO^=:    SCC 

NsK  \      \S  - 

/      /OC,HA  /OCR,  y 

2(  SC<  PCu  -  2SC<  +  SC< 

\       \s_     /  \SCU  . 

Ora  io  ho  osservato  che  se  ad  una  solus 
previamente  trattata  am  soda  fino  a  debol 
di  difenilcarbazide,  si  aggiunge  quella  di 
mentre  si  forma  il  precipitato  giallo  di  xar 
lorazione  violetta  intensa  del  carbazone  rin 
aggiunta  la  quantità  teorica  del  reattivo  e 
se  n*  è  aggiunto  un  piccolo  eccessso. 

Migliore  indicazione  si  ricava  però  oper 
aggiungendo  cioè  ad  una  soluzifme  di  xant 
tenente  della  difenilcarbazide,  quella  di  rar 
cipita  dapprima  tutto  lo  xantogenato  in  già 
si.  versa  un  piccolissimo  eccesso  di  sale  di 
non  già  la  nota  colorazione  violetti!  intensa 
del  carbazone,  ma  un'altra  ugualmente  visib 
plementare  del  violetto  e  del  giallo  arancia 

Questa  colorazione  sparisce  subito,  mei 
cesso  di  xantogenato  e  ricompare  con  i 
sale  di  rame,  con  una  sensibilità  paragonai 
tiene  coi  migliori  indicatori  che  si  usano  ir 

Io  quindi  ho  seguito  le  determinazioni 
soluzione  di  xantogenato  su  quello  del  sale 
aggiungendo  quindi  la  soluzione  di  difenilcai 
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3llo  xantogenato  con  una  soluzione  titolata  di   sale  di 
iggiungo  finché  il  colorito  rosso   mattone   resti   persi- 
ione  finita  si  ha  cosi  un  precipitato  giallo  ed  il  liquido 
rosso  mattone. 

ice  artificiale  il  saggio  riesce  anche  più  netto,  perchè 
iuta  gialla  s' indebolisce  e  risulta  più  evidente  V  altra. 
)sservare  finalmente  che  la  colorazione  rosso  mattone 
inserva  quasi  inalterata  per  quìndici  o  venti  minuti  se- 
0  questo  tempo  scompare  di  nuovo  e  perchè  resti  sta- 
ssario  aggiungere  un  grande  eccesso  di  soluzione  di  sale 
i  cui  non  si  deve  tener  conto  nella  lettura. 

Soluzioni  titolate. 

zione  di  rame.  —  Feci  uso  di  soluzione  decinormale  di 
'ame  cristallizzato  puro  ;  il  liquido  venne  controllato 
lisi  ponderale. 

izione  di  xantogenato  potassico.  —  Usai  sia  il  prodotto 
e  la  fabbrica  di  Kahlbaum,  sia  quello  che  ottenni  ver- 
soluzione  concentrata  di  potassa  caustica  in  alcool  as- 
n  eccesso  di  solfuro  di  carbonio  ;  la  massa  poltigliosa 
'^enne  spremuta  su  carta  da  filtro  ed  asciugata  in  essic- 
vuoto. 

izioni  di  xantogenato  potassico  appena  preparate  si  pre 
asi  del  tutto  limpide,  di  colore  tendente  al  giallo  e' di 
lutra.  Dopo  circa  quattr'ore  però,  se  le  soluzióni  sono 
i  incominciano  ad  intorbidarsi  fortemente;  ma  dopo 
i  ore  ridiventano  di  nuovo  limpide  e  -dì  colore  giallo, 
3ntando  sempre  più  intenso:  il  titolo  resta  alterato  e 
ire  la  reazione:  la  soluzione  difatti  diventa  alquanto 
b  che'  si  vede  facilmente  usando  anche  qualche  goccia 
izione  idroalcoolica  di  difenilcarbazide  simmetrica  che 
sue  proprietà,  ha  pure  quella  di  essere  un  buon  indi- 
Icalimetria  ed  acidimetria  (^). 


ossima  memoria  descriverò  i  prodotti  di  decomposizione   deUe   boIozìoqì 
potassico  aUa  temperatura  ordinaria. 


Digitized  by 


Google 


A  causa  di  qu 
e  che  avviene  anc 
seminormali,  saret 
zione  titolata. 

Ad  evitare  pei 
mie  esperienze  ho 
xantogenato  potasi 
bito  dopo  il  titolo 
usando  sempre  coi 

III.  Preparazi 
alla  temperatura  d 
d'urea  con  due  mo 
luppo  di  ammonìa< 
cristallizzata  due  e 
polvere  quasi  del  1 

Nelle  mie  esp€ 
freddo  di  difenilcai 

Per  circa  due 
impiegavo  due  cen 
grande  eccesso  di  ( 
più  chiara  la  varia 

A  complementc 
tati  ottenuti  in  alci 

Dos 


Esperienze 
esegu  it  e 


5'. 
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fato  di  rame, 

ica  di  xantogenato  potassico,  pre- 
24.50  di  soluzione  r  /^q  di  solfato 
lesto  sale. 


Ifato  di  rame 
;r  Teccesso 


Volume  di 

xantogenato 

corretto 


Solfato  di 

rame 

trovato 


. 

ce. 

ce. 

«t- 

0.10 

23.90 

0.2924 

3.83 

21.10 

0.2681 

6.86 

16.52 

0.2021 

izione  empirica  di  xantogenato 
richiesero  ce.  27.42  di  soluzione 
9  gr.  3424  di  questo  sale. 


Solfato  di 
rame  N/,o 
r  r  eccesso 

Volume  di 

xantogenato 

corretto 

Solfato 

di 

rame  trovato 

ce. 

ce. 

gr. 

2.89 

19.37 

0  2652 

2.40 

22.81 

0.3124 

6.30 

16.75 

0.2294 

3  estenderò  il  metodo  al   dosag- 


gi la  R.  Università,  maggio  1903. 
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Proprietà  chimico-fisiche  dei  malati  alcali 
Nota  di  CANTONI  e  VERATIET 

{Giunta  U  4  giugno  1903). 

Iwig  ed  Hect  osservano  che  il  bimalatoed  il  i 
hanno  la  proprietà  di  essere  difficilmente  sepa 
liquido  di  preparazione  (*),  mentre  una  volta  race 
la  loro  solubilità  in  acqua  è  poca,  tanto  all'ordinai 
vata  temperatura.  —  Essi  spiegano  quésto  (atto  i 
causa  nella  successiva  formazione  di  sali  di  diversa 
questa  ipotesi,  come  essi  dicono,  lascierebbe  inspi< 
sale  meno  solubile  trattato  con  acqua  non  passi  i 
solubile  della  sostanza.  Essi  suppongono  consegi 
questo  fatto  sia  Tefifetto  di  una  lenta  polimerizza 
nella  soluzione,  ammettendo  che  il  prodotto  polin 
solubile  della  forma  semplice. 

Di  questa  caratteristica  proprietà  dei  sali  mali 
eì)birao  occasione  di  persuaderci  durante  la  prepara 
malati  alcalino-terrosi,  dei  quali  stiamo  studiando 

Noi  osservammo  cioè  che  le  soluzioni  concent 
di  calcio  e  di  acido  malico  misto  non  danno  alcuna 
se  trattate  con  ammoniaca  liquida  Ano  a  reazione 
che  invece  succede  se  in  luogo  di  CaCl^  +  ^Q  ^^à  ^sìj 
od  SrClg  +  aq,  sali  suoi  affini.  —  Circostanza  q 
Schmòger  (^  cita  a  proposito  del  sale  di  calcio  del 
malico,  dicendo  che  una  soluzione  di  quest'ultime 
lizzata  con  ammoniaca  liquida  non  dà  nò  a  freddo 
CaClg  +  ftQ  u^^  precipitazione,  da  lui  ottenuta  a  f 
zioni  con  BaClg  +  ^tq  e  con  acetato  di  piombo. 

Di  più  noi  abbiamo  osservato  che  strane  prop 
sono  proprie  pure  al  malato  di  bario  {^), 

La  miscela  ammoniacale  delle  soluzioni  concen 
di  bario  e  di  acido  malico,  resa  acida  per  la  volati 

(<)  A.,  »S3, 166. 

(»)  J.  pr.  eh.  N.  P.,  «4,  38;  B.,  14,  207. 
(*)  Siccome  finora  noi  abbiamo  determinato  la  forroola  dei  sali 
noi  ci  limitiamo  a  dare  relazione  delle  nostre  osservazioni  dorante  '. 
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140 
rammoniaca  aggiunta,  dà  aU'evaporazioae  intensa  un  sale  anidro  (^) 
che  si   discioglie   in   parte  se  alla  soluzione  calda  sovrastante  al 
sale  deposto  si  aggiunge  dell'aramoniaca. 

Il  miscuglio  succitato  delle  soluzioni,  se  diluito,  depone  solo 
dopo  lungo  stare  un  precipitato  amorfo,  anche  aggiungendo  ara  • 
moniaca  in  eccesso.  Ciò  avviene  tanto  diluendo  il  miscuglio  con  una 
soluzione  di  NH^Cl  come  con  acqua  distillata  semplicemente. 

Il  sale  anidro  che  si  separa  per  evaporazione  delle  soluzioni 
miste,  debolmente  rese  acide  per  la  volatilizzazione  dell'ammo- 
niaca, è  lentamente,  solubile  nell'acido  cloridrico  diluito,  mentre 
da  una  soluzione  leggermente  acida  e  diluita  esso  si  separa  in  mi- 
nima quantità.  Qui  conviene  rilevare  che  il  salo  separato  è  evi 
dentemente  meno  solubile  nell'acido  cloridrico  diluito  del  sale  secco 
e  polverizzato. 

Che  il  sale  anidro  si  ridisciolga  a  caldo  con  ammoniaca  sarebbe 
inspiegabile,  quando  si  consideri  la  sua  poca  solubilità  neiracqua, 
però  non  possiamo  escludere  la  pos<<ibile  formazione  di  un  bima- 
lato  (%  la  quale  accompagna  secondo  Liebig  e  Braconnot  quella 
del  malato  anidro,  ottenuto  mediante  evaporazione  del  liquido  de- 
bolmente acido.  —  In  ogni  modo  resta  pur  sempre  a  motivare 
perchè  il  malato  di  bario  pressoché  insolubile  nell'acqua  non  pre- 
cipiti dalla  soluzione  concentrata  coll'uguale  lentezza  e  volume 
come  dalla  soluzione  diluita  ammoniacale.  -  Si  potrebbe  supporre 
che  il  precipitato  della  soluzione  concentrata  sia  un  sale  idrato, 
il  quale  non  si  separa  da  una  soluzione  diluita  a  motivo  della  sua 
solubilità  e  che  solo  dopo  lungo  stare  esso  si  trasforma  in  un  sale 
meno  idrato  o  anidro,  che  si  depone  in  forma  di  precipitato  amorfo. 
Appoggia  questa  ipotesi  il  fatto  che  la  soluzione  concentrata  scio- 
glieva a  lieve  calore  il  precipitato  formatosi  all'ordinaria  tempe- 
ratura, mentre  fra  9(y»-10()^  essa  separa  cortecce  amorfe  di  sale 
anidra  —  Liebig  (^)  osserva  a  proposito  che  il  malato  anidro  di 
bario  si  scioglie  facilmente  in  una  soluzione  resa  debolmente  acida 
con  acido  nitrico  e  che  esso  in  tali  condizioni  non  viene  precipi- 
pitato  neutralizzando  l'acido  con  ammoniaca.  Questa  pretesa  sola- 


ci) Gmelio,  DizioD.,  5,  346;  Liebig  A.,  5,  148;  Hagen.  A.,  9S,  257. 
(')  Omelia,  Dizionar  o,  5,  346. 
(V  A.,  5,  148. 
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bilità  del  malato  di  bario  anidro  in  soluzione  nitrica  d 
fu  confermata  dal  relativo  esperimento  da  noi  fatto  per 
sale.  —  Un  eccesso  di  acido  nitrico,  com'è  comprensibil 
pone  il  sale. 

Parimenti  è  incomprensibite  come  il  sale  anidro  se 
poco  solubile  in  un  solvente  che  alla  sua  volta  rallenti 
separazione  e  come  in  rapporto  a  questo  solvente  (acido 
diluito)  si  debba  trovare  una  differenza  tra  il  sale  secc 
deposto  sul  fondo  della  capsula  di  evaporazione. 

Pur  lasciando  a  parte  le  circostanze  secondarie,  no 
che  la  diluizione  del  liquido  di  preparazione,  sia  questo 
acido,  a  caldo  come  a  freddo  ostacola  la  separazione  del 
bario. 

Era  quindi  interessante  di  studiare  l'azione  del  gas  am 
sulle  soluzioni  dei  malati  in  soluzioni  di   diversa  conce 

Malato  di  bario  anidro.  —  Preso  25  gr.  di  questo 
biamo  sciolto  a  caldo  con  acido  cloridrico  diluito  ottei 
soluzione  fortemente  acida  e  concentrata.  In  essa  abbiami 
una  corrente  di  gas  ammoniacale,  la  quale  già  alle  pi 
separò  un  precipitato  bianco  amorfo  di  sale  malico.  Dui 
sta  operazione  la  temperatura  raggiunse  il  massimo  di 
per  il  che  si  può  arguire  che  pur  essa  abbia  avuto  pan 
enza  nella  precipitazione  del  sale.  Possiamo  quindi  conc 
anche  data  la  presenza  di  NH^Cl  in  eccesso  il  malato  e 
sapara  dalla  soluzione  ammoniacale  concentrata  alla  te 
di  60». 

Una  soluzione  diluita  (6  7o)  di  malato  anidro  di  ba 
trattata  con  gaz  am^ioniacale  fìno  a  saturazione  senza ^1 
alcun  precipitato.  La  temperatura  scese  fino  a  30»  circa. 

Ora  noi  ci  volemmo  persuadere  se  la  temperatura  i 
che  qui  qualche  influenza  sulla  separazione  del  sale.  - 
scopo  abbiamo  raffreddato  la  soluzione  cosi  resa  alcalir 
miscela  refrigerante  fino  a  5».  Dopo  qualche  tempo  si 
precipitato  che  si  fece  sempre  più  voluminoso.  Il  \ 
biitnco,  cristallino  scomparve  col  portare  la  soluzione  fre 
dinaria  temperatura,  ma  dopo  quattro  ore  si  depose  un  i 
cipitato  bianco  ed  amorfo.  Questi  fatti  ci  diccmo  anzitu 
separabilità  del  malato  di  bario  diminuisce  in  soluzioi 
Anno  XXXIIL  -  Parte  IL 
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aggiore  inseparabilità  é  pure  causa  coeficiente 

circostanza   poi  della   sua   separazione  dopo 

rìde   a   quanto   osservammo   precedentemente. 

furono    pure    fatte    per  i    malati    di   calcio   e 

.  —  Questo  sale  è  difficilmente  separabile  da 
itrata  ammoniacale  tanto  a  bassa  (—5®),  come 
aria. 

immoniacale  e  l'elevamento  di  temperatura 
arazione. 

izione  confermò  l'opinione  di  Braconnot,  di 
agen  (^)  riguardo  alla  sua  separabilità,  mentre 
ella  di  H.  Rose  e  Winkler  (^j,  i  (luali  affer- 
Lone  concentrata  di  acido  malico  e  calce  spenta 
malico  neppure  facendo  bollire  la  soluzione, 
dubbiosi  sulla  realtà  dell'esistenza  d'un  sale 
')  avrebbe  ottenuto  saturando  una  soluzione 
al<*.  o  idrato  o  carbonato,  mentre  noi  da  una 
a,  satura  di  NH^  ebbimo  un  malato  di  calcio 
),  perchè  composto  da  bellissimi  cristalli  sfe- 
di più  nostra  opinione  che  le  molte  discor- 
,  letteratura,  specialmente  a  riguardo  di  questo 
tto  che  la  soluzione  dell'acido  e  della  b:ise,  su 
basano   la   loro  osservazione   aveva  differenti 

Ho,  —  Una   soluzione   conc>entrata   di   questo 
L  di  gas  ammoniacale,  si  trasforma  coH'abbas- 
ura,  scesa  per  la  neutralizzazione  a  gradi  40**, 
11  ina  compatta, 
le  diluita  (6.4  7o)  rimane  inalterata  durante  la 

ma  dopo  qualche  tempo  si  separano  dalla  stessa 
,to  di  stronziana.  La  temperatura  scese  a  40^ 
liacale  concentrata  dà  pure  all'ordinaria  tera- 

cristi'illina  compatta.  Il  malato  di  stronzio  si 


&,  343. 
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sepani  dalla  sua  soluzione  ammoniacale 
pidità  del  malato  di  bario. 

Da  tutto»  questo  noi  vediamo  dunque 
malati  alcalino-terrosi  dipende  da  tre  fatte 
ztone    temperatura  e  natura  del  liquide 

A  maggiore  schiarimento  e  comprens 
sotto  in  un  prospetto  tabellare  tutte  le  es 
quali  naturalmente  mm  possono  essere  es 
lavoro  è  per  noi  una  parte  accessoria  del 
bilità.  Esse  però  basteranno  a  dare  un'id 
eaza  dei  tre  fattori  suddetti  della  sepera 
liquido  di  preparazione. 
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della  separabilità  dei  Malati  alcalino-terrosi 
»  ammoniacale  di   preparazione  da   noi  usato. 

JJostra  formola  generica  di  preparazione: 
Clj  4-  C^HeOs  +  2NH3  =  2NH,Ci  +  C^H^OsM 


Ha 


,  gT3 


i 


OSSERVAZIONI 


-5» 


precipi 


iU 


ordinaria 


-30».50» 


60»-70» 


90»-100» 


uon 
precipita 


non 
precipita 


La  soluzione  raffreddata  cri- 
stallizza all^ordinaria  tem- 
peratura deponendo  cristalli 
sferici  trasparenti. 


Cristallizza  dopo  lungo  slare 
come  sopra. 


La  soluzione  satura  di  NH, 
depone  raffreddando  cnstal- 
li  lamellari  trasparenti. 


Dalla  soluzione  concentrata 
satura  di  NH,  si  separa  raf- 
freddando un  sale  alPaspet- 
to  ancora  idr<^to. 


Questo  sale  è  alPaspetto  ani- 
dro e  meno  solubile  neiral- 
cool  che  nell*acqua. 


precipit. 

bianco 

cristallin. 


parziale 
precipita- 


—  5» 


ordinaria 


preci  pit, 

bianco 

cristallin. 


non 
precipita 


300.50»  !      — 


I  precipit. 
(J0».70»  Igranulos. 
I  amorfo 


Il  prec^p  tato  ottenuto  si  sdo- 
glie spontaneamente  alla 
temperatura  ordinaria. 

Il  precipitato  ottenuto  dalla 
soluzione  concentrata  si  scio- 
glie a  lieve  calore  o  col  to- 
latizzare  del  NH,.  U  parziale 
precipitato  si  separa  dalla  so- 
luz.  diluita  dopo  lungo  tempo. 


nessuna 
precipita- 
zione 


Cristallizza  dopo  lunga  evapora' 
ziooe  con  formaz.  di  cristalli 
di  diversa  idratazione. 


Essiccato  a  bagnomaria  il  pre- 
cipitato si  trasf.  in  una  gom- 
ma giallognola,  sol,  inacqua. 


—  90fl-100»        — 


preciDi  - 

tato 
fioccoso 
cristal- 
lino 


—  5» 


ordinaria 


30"-50»         — 


fiO".70«  I      "?".. 
p-pripila 


W-lOO» 


non 
precipita 


•Questo  sale  è  difficilmente  so- 
lubile inacqua.  Poco,  ma  più 
solubile  in  alcool. 

Non  fu  esper.  a  motivo  della 
sua  facile  separabilità  anche 
in  soluzione  diluitissima. 


Il  precipitato  fa  delta  sol.  oon- 
centrata  una  massa  compatta. 
La  sol.  diluita  separa  il  sale 
malico  più  facilmente  delia 
relativa  di  Ba. 


Si  separa  raflfr.  una  massa  di 
fiocchi  bianchi  cristallini  0 
cristalli  di  diverso  aspetto. 


La  soluzione  concentrata  sepa- 
ra una  massa  cristallina  che 
hi  rende  solida. 


Questo  sale  è  pure  bianco  ^d 
all^aspetto  anidro.  Meno  sol 
in  alcool  che  in  acqua. 
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Ci  riserviamo  di  poter  dare  una  spiegazione  dei  fatti  s 
scritti,  quando  conosceremo  la  solubilità  dei  malati  alcalin 
rosi  a  diversi  gradi  di  temperatura,  sia  un  rapporto  all'acci 
in  rappporto  al  NH^Cl  sciolto. 


Ricerche  sopra  i  prodotti  di  condensazione 

dell'  etere  benzoilacetico  con  aldeide    benzoica. 

Nota  di  C.  BERTINI. 

(OiufUa  a  5  luglio  1903). 

Buciiner  e  Curtius  (*)  per  azione  di  tre  molecole  di  a 
benzoica  sopra  due  di  etere  diazoacetico,  ottennero  un  eter 
zalbisbenzoilacetico,  dal  punto  di  fusione  103®.  Kn^venagel  ( 
para  alcuni  anni  dopo  questo  composto  per  condensazione  del 
benzoilacetico  con  aldeide  benzoica,  mediante  la  dietilam 
Tetere  ottenuto  fonde  a  95®.  Poiché  fu  osservato  che  i  cor 
che  hanno  nella  molecola  più  atomi  di  carbonio  asimmetrie 
presentano  regolare  punto  di  fusione,  Knoevenagel  non  ha  e 
di  dove  ricercare  la  causa  di  questa  differenza  nel  punto 
sione  di  una  medesima  sostanza.  Dopo  i  recenti  e  pregevol 
sulla  tautomeria,  dovuti  a  non  pochi  sperimentatori,  si  pr 
snbito  il  dubbio  che,  piuttosto  che  negli  atomi  di  carbonio 
metrici,  la  differenza  del  punto  di  fusione  osservata  da  Knoeve 
si  debba  ricercare  invece  nel  fatto  di  trovarsi  di  fronte  a  due 
tautomere  del  medesimo  etere  benzalbisbenzoilacetico. 

Se  si  confronta  infatti  la  struttura  molecolare  di  queste 

CgHj  —  CO  —  CH  —  COOC2H5 

CH^CeH^ 
CeHs  —  CO  —  CH  —  COOC^Hj 

con  quella  dell'etere  benzalbisacetacetico 

0  Berìchte,  19,  p.  2274. 

(*)  Aonalen  di  Uebig,  fèM,  p.  &5. 


Digitized  by 


Google 


OCjjH 


h 


L  e  poiché  Rabe  (^)  e  R. 
irie  forme  tautomere  di 
)ossibile  la  preparazione 
Lcetico.  I  resultati  speri- 
irmata  questa  ipotesi. 
Ibisbenzoilacetico,  mesco- 
Ideide  benzoica  (1  moL), 
ndo  raffreddato  a  0®,  il 
^lio  si  rapprende  in  una 
itallizzazione   dairalcool, 

cercare  se  fosse  possibile 
lesto  ètere,  si  credè  più 
parazione.  A  gr.  38,4  di 
ati  circa  gr.  50  di  alcool 
igno-maria  fino  all'ebol- 
gr.  10,6  di  aldeide  ben- 
:  tutta  la  massa  si  tenne 
fu  lasciata  a  se  per  tre 
massa  cristallina  bianca, 
;a  dall'alcool,  possiede  il 

ati: 

-  H«0  =:  gr.  0,103. 
-  HgO  =  gr.  0,114. 

Calcolalo  per  C^H^gO, 


77,14 
5,71 


Digitized  by 


Google 


Ne  fu  determinato  il  peso  molecolare  col  metodo  i 
Landsberger  in  benzolo  e  si  ebbe: 
Sost.  gr.  0,6906  —  Solv.  gr.  12,259. 
Innalz.  0«,57. 

Trovato  Calcolato  per  Gj^I 

P  .  M  n:  263,7  280 

Come  lo  dimostrano  le  analisi  ed  il  peso  molec( 
composto,  primo  ottenuto,  corrisponde  all'etere  be 
cetico, 

/CO  -  C«H5 
CeH^  -  CH  z=  C<^ 

\COOC2H4 

già  conosciuto  e  preparato  da  Perkin  (*),  saturando  ? 
gassoso,  un  miscuglio  di  parti  equimolecolari  di  alde 
e  di  etere  benzoilacetico,  lasciando  a  se  per  24  ore 
quindi  in  etere  il  prodotto,  lavando  poi  prima  con  ac 
soda  la  soluzione  eterea,  e  asciugandolo  sopra  carbon 
faceva  evaporare  quindi  l'etere  ed  il  residuo  ottenuto, 
con  distillazione  nel  vuoto:  il  prodotto  fondeva  a  98^ 
Di  questo  etere  ne  fu  fatto  il  derivato  con  bromo 
pesi  equimolecolari  di  etere  benzalbenzoilacetico  ce 
solfuro  di  carbonio.  Si  ha  un  leggero  riscaldamento 
zione  violenta.  Dopo  aver  lasciato  a  se  per  alcune  ( 
il  miscuglio,  si  fa  evaporare  all'aria  il  solfuro  di  ca 
residuo  si  cristallizza  dall'alcool,  in  cui  a  freddo  è  11 
si  ha  cosi  sotto  forma  di  aghi  lunghi  e  splendenti,  ; 
in  benzolo,  e  anche  nella  ligroina  (p.  eboU.  70^-80*^)  a 
posto  ottenuto  fonde  a  110%  ed  all'analisi  corrisponde 
zcUdibromohenzoilacetico  : 


^6"5  ~~  v^"^i  —  w^lV 


/CO  -  CeHj 


C«H,  —  CHBr  —  CBr 

^COOCiH 


non  ancora  preparato. 

(*)  Journ.  oL  the  Ghem.  Soo.,  ^V,  259. 


Digitized  by 


Google 


'?'W^ 


1982- 

COj  = 

gr.  0,3596 

-HgO 

=  0,0842. 

1242  — 

AgNO, 

n 
1()0- 

cm' 

57,2. 

Trovato 

Calcolato  per  C,,H,«0,Br, 

I 

II 

49,45 

— 

49,10 

4,71 

— 

3,63 

— 

36,84 

36,36 

Ione  degli  eteri  ì)enzalbisbenzoilacetici. 

arato  Tetere  benzalbonzoilacetico,  le  acque  cal- 
•ono  messe  ad  evaporare  a  bagno-maria.  Dopo 
to  l'alcool  e  l'acqua,  rimane  indietro  un  liquido 
ato  a  se,  si  rapprende  in  una  massa  semisolida, 
n  soluzione  di  NaOH,  piuttosto  concentrata,  in 
3  rimane  indietro  una  sostanza  cristallina,  che,' 
ol,  possiede  un  punto  di  fusione  oscillante  fra 
ntemente  si  tratta  di  un  miscuglio  di  due  so- 
)  separate  come  sarà  detto  in  seguito, 
sciolta  nella  soluzione  di  NaOH,  si  riottiene  con 
e  volte  si  è  potuto  ottenerla  solida,  e,  sebbene  in 
>otè  cristallizzarla  dal  benzolo.  Fonde  nettamente 
)sizione:  la  soluzione  alcool ica  si  colora  inten- 
,  ma  non  si  ebbero  all'analisi  resultati  certi, 
ati,  per  una  forma  enolica  di  un  etere  benzal- 
,a  difficoltà  di  preparazione  e  di  purificazione  di 
nclie  in  piccola  quantità,  perchè  facilmente  de- 
lore,  non  ci  ha  per  ora  permesso  uno  studio  com- 
i  possa  sospettare  a  ragione  che  sia  una  forma  di 
lenzalbisbenzoilacetico. 

isolubile  n'Mla  soluzione  di  NaOH,  fu  sottoposta 
ristallizzazioni  frazionate  in  ligroina  (p.  eboll. 
a  con  benzolo,  e  con  benzolo  puro.  In  tal  ma- 
la separazione  di  due  sostanze  fondenti:  l'una 
13:^'. 
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La  separazione  riesce  più  facile  se  pr 
100^  ÌOI^,  con  bromo  in  soluzione  di  soiiu 
vSto  procedimento  la  piccola  quantità  di  e1 
addiziona  bromo,  ed  il  composto  bibroi 
assai  solubile  in  ligroina  vi  rimane  disci 
precipita  subito  il  prodotto  p.  f.  132®,  e  doi 


Etere  benzolbisbenzoilacetico 

Questa  forma  è  la  meno  solubile   in 
benzolo,  e  poi  dall'alcool,  da  cui   cristalli 
soluzione  alcoolica  non  colora  con  FeClj. 
nazione  del   peso    molecolare   in   benzolo 
hanno  dato  i  seguenti  resultati: 

I.  Sost  gr.  0,19  —  CO2  =  gr.  0,5i:92  - 

II.  Sost.  gr.  0,863  —  Solv.  gr.  11,477  — 


Trovato 


^   vo 

HO/ 
0 

P.  M 


I 

74,52 
6,01> 


II 


461 


Etere  benzolbisbenzoilacetico 

Questa  forma  è  più  solubile  in  ligroi 
colora,  neppure  questa,  con  FeClg.  La  for 
eguale  alla  precedente.  L'analisi  e  la  det< 
lecolare  in  benzolo  col  metodo  ebuUioscop 
resultati  : 

I.  Sost.  gr.  0,4862  -  CO^  =  gr.  1,18» 

H.  Sost.  gr.  0,6782  —  Solv.  =:  gr.  12,i 

III.  Sost.  gr.  0,4906  —  Solv.  =  gr.  14,i 


I 


Trovato 


II 


C  7o         '74,11  ~ 

H  «/o  6,04  - 

P.M  —  310 

Anno  XXXIII  —  Parte  IL 


II 


307 
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i  nella  determinazione  del  peso  molecolare, 
le  questo  etere  sia  suscettibile  di  decomposi- 
iza,  riottenuta  per  evaporazione  del  solvente, 
0  per  la  determinazione  del  peso  molecolare, 
medesimo  punto  di  fusione  93^-94^  ma  oscil- 
fu  rifatta  l'analisi  ed  i  resultati  fanno  cro- 
ia questo  etere,  trasformato  in  etere  benzal- 

Oj  =  gr.  0,9392  —  H^O  =:  gr.  0,1952. 

Calcolato  per  Ci8H|«0a         Calcolato  per  G^H^Oe 

73,72  77,1 

6,93  5,71 

H  sodio  in  soluzione  alcoolica 
li  eieri  benzalbisbenzoiiacetici. 

nere  quella  probabile  forma  enolicadi  etere 
)  dal  p.  f.  95%  di  cui  è  stato  più  avanti  par- 
luzione  di  NaOH  per  aggiunta  di  acido  clo- 

quantità,  il  miscuglio  fondente  a  100^-107% 
Lcquosa^  fu  sciolto  in  alcool  e  si  aggiunse 
i  forte  eccesso  alla  corrispondente  quantità 
'alcool  assoluto,  si  ha  quasi  subito  una  com- 
sostanza  e  dopo  non  molto  tempo  si  solidi- 
tà. La  sostanza  formatasi  è  un  sale  sodico, 
a;  decomposto  con  acido  cloridico  a  freddo, 
si  estrae  con  benzolo.  Il  benzolo  fatto  eva- 
)stanza  solida,  solubilissima  nell'alcool  anche 
)lubile  nel  benzolo  anche  al Tebol l izione.  C ri- 
lutto in  splendente  squamette  madreperlacee 
imposizione.  Non  colora  c(m  cloruro  ferrièo. 

seguenti  risultati  : 

COg  =  gr.  0,9148  ~  HjjO  =  gr.  0,1562. 

Trovato  Calcolato  per  CmH„0, 

75,10  75,35 

5,22  4,62 
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Ne  fu  determinato  il  peso  molecolare 
in  benzolo  e  si  ebbe  : 

Sost  gr.  0,4488  —  Solv.  gr.  13,08  —  In 

P  .  M  trovato  P 

394,4 

La  sostanza  ottenuta  è  dunque  racìd< 
zoilacetico  non  ancora  preparato 

CeHj  — C  =  C— CO 

o/         yCH  - 

CgHs  — C  =  C  — CO 

analogo  nella  costituzione   molecolare   al] 
bisacetacetlco 

CH3  —  c  =  c  —  eoo 

0<^  y>CH  - 

CH3  —  C  =:  C  —  eoo 

ottenuto  da  Hantsch  ('). 

Fu  preparato  il  sale  bisodico  dell'aci 
lizzato  diede  i  seguenti  resultati: 

Sost  gr.  0,3136  -  NagSO^  =  gr.  0,091S 

Trovato  Ga 

Na  7«        10,07 

Questo  sale  è  solubilissimo  in  acqua 
anche  ali  ebollizione,  e  per  doppia  deco 
questa  i  sali  metallici,  fra  cui  sono  aff; 
rame  (verde  chiaro)  e  quello  d'argento  (l 
alla  luce). 

Mentre  auguro  di  poter  dare  in  segu 
a  questo  argomento  e  specialmente  sulla  ] 

(')  Berichte,.l9,  p.  i5S3. 
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ate  studiata,  porgo  i  ringraziamenti  al  Dot- 
lolfl  per  Inintelligente  e  valido  aiuto,  presta- 
he. 

oa  Farmaceatioa  della  R.  Università  di  Pisa,  5  giugno  1903. 


-ossiUunina  sul  metenilbisindandione. 
Nota  di  G.  ERRERÀ. 

(Giunta  U  M  giugno  1903). 

t  Derivati  dell'indandione  e  sintesi  della  dior- 
(^)  mi  limitai  ad  assumere  il  fatto  che 
,gisce  sul  metenilbisindandione  in  modo  di- 
te condizioni  nelle  quali  si  opera.  Descrivo 
uti,  tra  i  quali  il  più  interessante  è  la  for- 
isto  eterociclico  contenente  un  anello  di  sette 
la  azione  della  idrossilamina  è  analoga  a 
aca,  inquantochè,  accanto  a  prodotti  di  con- 
3  ne  ottengono  altri  provenienti  dalla  rottura 
etone;  non  mi  fu  dato  preparare  una  ossima 
[ione. 

bagno  maria  il  tetrachetone  (1  molecola)  con 
>sa  di  idrato  potassico  al  15  %  '25  molecole 
[)ridrato  di  idrossilamina  (8  molecole)  il  che- 
^idamente  dando  un  liquido  limpido  di  colore 
oco  a  poco  si  fa  più  chiaro  e  passa  al  giallo 
l'ora  circa  si  acidifica,  precipita  una  sostanza 
»n  acqua  e  si  cristallizza  dall'acqua  bollente 
ne  animale.  Si  ottengono  cosi  cristalli  sotti- 
Qcolori  che  fondono  decomponendosi  ed  anne- 
he  all'analisi  ed  ai  caratteri  si  riconobbero 
i  deirindandione  (dichetoidrindene)  già  de- 
s  e  Kòtzle  («). 


txra,  (1903). 
!52,  74,  (1889). 
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Da  g»*.  0,1958    di    sostanza    risultaron 
gr.  0.4390  di  anidride  carbonica. 

Da  gr.  0,1521  di   sostanza    risultarono 
temperatura  di  15^  e  alia  pressione  ridotta 

E  su  cento  parti  : 

Trovato  GalcoU 


e 

61,16 

H 

4,72 

N 

15^1 

0 

18,62 

La  formazione  della  diossima  dell'inda 
sentala  colla  equazione  seguente: 


^         /CH  .  CH  :  C<  ^^ 


Ce^X         /CH  .  CH  :  C<f  /CgH.  +  9K 

1/  \co/ 


C:NOK 
-2Q^/    y>CH2-f  HCOOK-f  ^ 
C:NOK 

non  essendomi  accorto  della  presenza  di  al 
apprezzabile. 

Ossiamidometilenindand'i 


/C0\ 
CgH/  >C:CH.NH 


Se  il  chetone,  la  potassa  e  il  clorldrai 
adoperano  nelle  stesse  proporzioni  di  priniJ 
riscaldamento  appena  il  chetone  si  è  disc 
quirloè  ancora  colorato  in  rosso  oscuro,  Ta 
una  sostanza  gialla  bruna  che  non  è  più  ( 
scugiio  principalmente  della  diossima  de 
nuovo  prodotto,  l'ossiamidometi'enindandio 
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^glor  parte  almeno,  avviene  secondo  la  equa- 

/COn 
:H  :  C(^        /CgH,  4-  GKOH  +  3NH3OH  .  CI  =: 

/C0\ 
h  CfiH/  >C  :  CH .  NHOK  +  3KC1  +  8HjO 

^co/ 


delle  due  sostanze,  meglio  che  coi  solventi 
tando  del  fatto  che  rossiamìdometilenindan- 
icìde  più  forti  di  quelle  della  diossima.  Se  si 
soluzione  del  miscuglio  nella  ammoniaca  ac- 
scom  parso  l'odore  di  ammoniaca^  il  primo 
ntre  il  secondo  si  separa.  La  diossima  si  pu- 
istallizzandola  dall'acqua  bollente  con  carbone 
piccola  quantità  una  sostanza  insolubile  nel- 
esaminata,  ma  che  probabilmente  appartiene 
rivati  per  condensazione  ciclica  dei  quali  dirò 

mmoniacale    deirossìamidometilenindandione 
acido  cloridrico  ed   il  precipitiito  eristalliz- 

nalisi  diede  i  risultati  seguenti: 

li   sostanza    si    ebbero    gr.    0,0672    d'acqua  e 

3  carbonica, 
sostanza    si  svilupparono   cm^.   9,9  di  azoto 

4®  ed  alla  pressione  ridotta  a  zero  di  771,3™™. 


Trovato 

Calcolato  per  C„H,0,N 

63,91 

63,94 

3,91 

3,70 

7,53 

7,41 

24,65 

25.40 

Google 


I 
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L'ossiamidometilenini 
benzina,  meglio  neiralco 
sottili  ranciati;  il  suo  pur 
colla  quale  lo  si  riscalda 
colorandosi  in  bruno;  ris( 
proprietà  acide,  tanto  è  v< 
germente  la  tintura  di  t 
nella  ammoniaca,  nella  : 
rati  in  rosso  bruno  inten 
avvenga  decomposizione, 
zioni  molto  concentrate  s( 
sale  di  argento  si  può  ot 
forma  di  un  precipitato  r 
Le  soluzioni  acquose  dell'oi 
ferrico  si  intorbidano  assi 
pare  per  aggiunta  di  acid 

Ho  cercato  invano  di  p 
cloruro  di  benzoile  nella  j 
un  precipitato  ranciato,  m 
pochissimo  solubile  del  n 
portamento  presenta  l'ami 

Questo  modo  di  comp 
prietà  acide  molto  più  del 
(questo  infatti  non  viene 
mediante  l'acido  acetico,  ( 
di  struttura  ad  dottata  e  c< 


CA 


che  in  base  al  modo  di  foi 
rebbe  finalmente  una  terz 


C6H4\^ 


(I)  Loco  citato. 
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/co\ 

H5<^        >C:OHNHOH 


eria  piuttosto  che  di  isomeria,  nello  stesso 
tanno  tra  loro  le  due  l'orinole  di  struttura 
i    coi  quali  il  composto    qui   descritto  pre- 


%  metenilhisindandionmonossima, 

Hn-o/ 

rossilamina  sul  metenilbìsiiKlandione  è  più 
i  la  presenza  dell'idrato  potassico,  e  si  fa 
iccesso  della  base  libera  disciolta  in  alcool, 
insieme  del  tetrachetone,  cioè  all'indandion- 
idometilenindandionn,  risulta  la  monossima 
secondo  la  equazione 

/CO. 
>C:CH.C<;        >CgH4  =  HjO  + 

^NOH     ho/ 

/CO.  /CO. 

'\   N  -  0   / 

nello  di  setto  atomi  che  possiede  composi- 
:hea  quelle  degli  isoxazoli  o  delle  isoxazine. 
rove  preliminari  parvero  indicare  che  la 
tto  di  condensazione  avveniss»  meglio  in 
di  cloridrato  di  idrossilamina.  aggiungi  ad 
i  satura  di   10  gr.  del   cloridrato,  gr.  2,5  di 


Digitized  by 


GOOQ^' 


sodio  sciolto  in  alcool,  e  al  liquido,  filtrata 
gr.  5  del  clietone  finamente  polverizzato,  rù 
Il  liquido  si  colorò  subito  in  rosso  cupo  e  do 
cioè  che  il  chetone  fosse  completamente  d 
ciarono  a  separare  delle  larainette  cristal] 
aspettar  troppo,  quando  parve  che  il  preci| 
più)  si  filtrò  e  si  lavò  con  alcool;  le  acque 
sciolte  principalmente  ossiamidometilenind<i 
diossima,  che  si  possano  separare  come  fu  in 
cìpitato  cristallino  del  peso  di  circa  un  gra 
riscaldandolo  cautamente  con  una  soluzion 
potassico,  che  discioglie  le  impurezze  soltar 
rosso  carico.  Il  prodotto  di  condensazione  v 
lavato,  prima  con  potassa,  finché  il  liquido 
debolmente  colorato  in  giallo,  poi  con  acquj 
lizzato  dell'acido  acetico.  L'analisi  diede  i  i 

Da    gr.    0,1458    di   sostanza    si  ebbero 
gr.  4058  di   anidride  carbonica. 

Da  gr,  0,1668  di  sostanza  si  svilupparoi 
temperatura  di  16^  ed  alla  pressione  ridotta 

E  su  cento  parti: 

Calcola 


Tro»«U. 

e 

75,91 

H 

3,38 

N 

4,69 

0 

10,02 

L'anidride  della  metenilbisindandionna 
neutra,  è  insolubile  nell'acqua,  pochissimo 
nella  benzina,  meglio  nell'acido  acetico  e  n 
acetico,  quando  non  è  perfettamente  pura  si 
quando  lo  è,  in  aghetti  rosso  ranciati,  che 
fondono  i  303®  decomponendosi;  anche  in  q 
fusione  varia  colla  rapidità  colla  quale  si  ri 

Riguardo  poi  alla  formazione  del  comp< 
Knovenagel  (^)  nei  suoi  lavori  sugli  l-5dicl] 

(V  Liebig*s  Annalen,  5t9l,  25,  (1894). 
Anno  XXXm  -  Parte  U 
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isilamioa,  costantemente  derivati   pi- 
ipo 


C  =  N 


=  2H,0+    —  C 

II 
—  C 


/ 


\ 


c  =  c 

I    I 


nr  trattandosi  anche  questa  volta  di 
lancanza  di  atomi  di  idrogeno  non  è 
ambedue  gli  ossidrili  e  la  formazione 
la  quindi  si  chiude  mediante  l'atomo 
nposto  eptaciclico  secondo  il  sistema. 


-H,0  + 


C  =  N 


—  C 

II 

—  c 


/ 


\ 


0 


I  I 


delVanidrocomposto. 


NOH  C:NOH 

>C:CH.c/   ^CeH, 

^  N—  0/ 


lizzate^  delle  quali  fu  parlato  nella 
lasciano  per  qualche  ora  a  contatto  col 
parate,  si  trasformano  poco  a  poco  in 
iciata,  polverosa  poco  solubile  anch'essa 
mza  dell'anidro  composto,  si  discioglie 
ae  una  determinazione  di  azoto  diede 
quello  richiesto  da  una  monossima  e 
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(|uello  richiesto  dalla  diossima  dell'anidr 
trattasse  di  un  miscuglio  si  disciolse  \; 
e  la  si  trattò  a  bagno    mr.ria  con   clorid 

La  sostanza  riprecipitata  per  agginni 
vata  accuratamente  prima  con  acqua,  | 
poiché  riscaldata  sulla  lamina  di  platino 
alcun  residuo,  venne  analizzata  tal  quale 
assai  vicini  a  quelli  richiesti  della  dioss 

Da  gr.  0,1594  di  sostanza  risultare 
gr.  0,4054  di  anidride  carbonica. 

Da  gr.  0,1506  di  sostanza  si  svilupp 
alla  temperatura  di  W  ed  alla  pressione 

E  su  cento  parti: 


TroMto 

e 

69,36 

H 

3,78 

N 

12,20 

0 

14,6i> 

Ga 


L'anidride  della  metenilbisìndandiont 
forma  di  una  polvere  gialla  pochissimo  s< 
ordinarli,  che  si  scioglie  invece  facilraen 
in  rosso  cupo,  riscaldata  rapidamente,  f 
fìando  e  decomponendosi  profondamente. 

DihenzoildeHoato  Ci9H^ON(NOCOC6 
tata  a  freddo  in  soluzione  potassica  ce 
trasforma  nel  dibenzoilderivato  che  esse 
si  separa  man  mano  che  si  produce.  È  ] 
ordinarli,  cristallizza  però  abbastanza  b 
untissimi  aghetti  color  rosso  ranciato  ci 
fondono  verso  i  280®  descomponendosi.  '. 
risultati. 

Da  gr.  0,1814  di  sostanza  si  ebbero 
0,4880  di  anidride  carbonica. 

Da  gr.  0,1970  di  sostanza  si  sviluppi 
alla  temperatura  di  18®  ed  alla  pressione 
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TpoTato 

Calcolato  per  C„H„0,N, 

73,*? 

73,74 

4,02 

3,54 

7,48 

7,82 

15,13 

14,60 

0  deWa-^ifenilenpiridindichetondtossùna. 

CrNO.COCeHs     C  :  NO.COCeH^ 
)CeH4 


ho  preparato,  a  scopo  di  confronto  col  cora- 
0  il  derivato  benzolico  deira-difenilenpiridin- 

una  sostanza  gialla  difficilmente  solubile  nei 
a  che  si  può  cristallizzare  dalla  pirìdìna  dalla 
ighetti  fondenti  verso  i  250*^  decomponendosi. 

d'azoto  diede  i  seguenti  risultati. 

sostanza  si  svilupparono  cm^  11  di  azoto  alla 
id  alla  pressione  ridotta  a  zero  di  754,4™™. 
i: 

Trovalo  Calcolato  per  C^H^.O^N, 

8,16  8,06 

3,  Laboratorio  di  Cbimica  generale  della  R.  UDiversità. 
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Azione  dell'etere  etossimetilenacetacr^^^^ 
sulle  monoalchilcianacetamidi. 
Nota  di  G.  ERRERÀ  e  L.  LABAT 

(Giunta  U  26  giugno  1903). 

Nella  nota  sulla  Sintesi  dellaoL^'-dimetilpiridim 
descrisse  un  composto  di  addizione  della  metilcian 
l'etere  etossimetilenacetacetico,  ammettendo  per  ess< 
struttura 


CN  COOCjjHj 

CHg .  C  .  CH(OC2H5) .  CH  .  CO  .  CH3 
JONHsj 


k 


Ricerche  ulteriori  hanno  fatto  sorgere  qualohi 
formula  suddetta  e  rendono  più  probabile  la  segue: 

CH.OCgHe 

CN        /  \ 

>C  CH.COOC,H, 

^^«     I  I   ^OH 


^ìm 


Le  due  Ibrmule  benché  rappresentino,  la  prin 
aperta,  la  seconda  una  esaidropiridina  sostituita^  s 
differenti  di  quanto  possa  apparire  a  prima  vista, 
deriva  da  quella  per  il  semplice  spostamento  di  ui 
geno  dall'azoto  del  gruppo  amidico  all'ossigeno  del 
formazione  di  un  legame  tra  azoto  e  carbonio.  Si  tn 
relazione  in  cui  si  trovano  le  due  forme  d'una  so 
senta  il  fenomeno  della  tautomeria,  colla  sola  difl 
nostro  caso  in  seguito  allo  spostamento  dell'idroge 
legame  tra  due  atomi  che  prima  non  erano  direttai 

(<)  Questa  Gazzetta,  XXXI,  H,  587  (1901)  —  Ber,  d.  d.  ohem. 
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leria  il  legame  nuovo  si  aggiunge 

Lvore  piuttosto  della  catena  chiusa 
aver  potuto  ottenere  prodotti  di 
,mnia,  né  colla  fenilidrazina;  2°  il 
tilico  ottenuto  coi  noti  metodi  dal 
di  metile  in  soluzione  nell'alcool 
ristallizzata  in  tavolette  bianche, 
le  decomposta  per  ebollizione  con 
'  aggiunta  d'acqua  si  precipita  una 
izzata  dall'acido  acetico  e  che  al 
al  complesso  delle  sue  proprietà  fu 
i-dimetilpiridin-;3-carbonio  già  de- 
ifatti 
si  ottennero  gr.  0,0850  d'acqua  e 

;i    svilupparono   cm^  14,5  di  azoto 
)ressione  ridotta  a  zero  di  757,1™»» 


Calcolato  per  CgH^O^N 

57,48 

5,39 

8,38 
23,74 

a  aperta,  la  formula  più  probabile 
la 


COOC2H5 


^jH,) .  C  .  CO  .  CH3 


i 


H, 


tituzione  non  è  facilmente  spiega- 

silutidincarbonio. 

itena  chiusa,   il  derivato   metilico 
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16S 
CH .  OCjH, 

^^>C  CH.COOCA 

e  la  formazione  dell'acido  si  interpreta  immediatamente  media 
la  equazione 

CH .  OC,Hj 

CN      /  \ 

';">C  CH.COOO,H, 

'oi    UT'    ^"^'"  = 

CH 

/  \ 
CH, .  C  C  ,  COOH 

I  I  +2C,H60  4-CH40  4-NH,-j-CO, 

HOC  C  ;  CH, 

\  / 
H 


perfettamente  analoga  a  quella  che  rappresenta  il  comportame 
del  composto  primitivo  trattato  con  acido  cloridrico  (,') 

CH .  OC,Hs 

PN        /   \ 

_'>C  CH.COOC,H, 

CH 

/  \ 
CH, .  C  C  .  COOH 

Il  I  +2C,H60  4-NH,  +  CO, 

HO  .  C  C  .  CH, 

\  / 

N 

(■)  Ci  tiamo  aMicnrati  oh«  l'etere  de  •owi-ap  -lulidin-^-carboDio  che  si  può  leiofi 
a  e«ldo  jiell'acido  cloridrico  coocentrato  senza  che  si  decomponga  semiihilmanto,  • 
poniAca  invece,  quando  si  fàccia  bollire  a  lungo  la  soluzione. 
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il  composto  di  addizione  si  può  considerare  come 
acjido  :J-chetonico,  non  è  improbabile  che  altre 
■chetonici,  come  ad  esempio  quelle  preparate  da 
gli  acidi-y-acetil butirrico,  (3  fenil-y-acetil butirrico, 
itirrico,  ^-anisil-y-isobutirrico  e  quelle  che  descri- 
0  posseggano  anch'esse  una  struttura  ciclica.  Lo 
\  resto  è  venuto  al  Vorlànder  il  quale,  mentre 
risce  le  formule  aperte,  nel  solo  caso  delfamide 
Btilbutirrico  adopera  anche  la  chiusa  che  meglio 
pretare   la   formazione   di  una  anidride  intema 

guarda  la  nomenclatura  ai  nomi  di  etere  e  di 
tonil-5cian-5carbonamide-3carbonico,  che  si  appli- 
aperta,  si  devono  sostituire  quelli  di  etere  e  di 
nelician-y-etonil-a-metiiossipiperidin -/i-carbonico, 
t  formula  chiusa  pei  due  composti  CJ3H20O5N2  e 
[tte  nella  memoria  citata. 

rimentale  del  presente  lavoro  ha  per  scopo  il  cen- 
gia era  prevedibile,  le  monoalchilcianacetamidi  si 
nerale  di  fronte  all'etere  etonilmetilenacetacetico 
mide.  Incidentalmente  poi  si  trovano  descritti  i 
lell'eteree  dell'acido  a'ossi-a^'dimetilpiridin-j'i-car- 
o)  preparato  a  scopo  di  confronto. 


PAETE  SPERIMENTALE. 
privati  della  propilcianacetamide. 

sione  di  gr.  6  di  monopropilcianacetamide  in  gr.  20 
)  raffreddata  sino  a  cristallizzazione  incipiente 
gr.  1,2  di  sodio,  pure  disciolto  in  alcool  assoluto, 
i  etere  etonimetilenacetacetico.  Il  liquido  si  ri- 
ji  notevolmente  e,  poiché  nulla  si  era  depositato 
Ingo  riposo,  si  lasciò  svaporare  l'alcool  in  capsula 
d  inaria. 

JD,  »•'«.  20I,  (1807). 
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Rimase  una  sostanza  solida  rosso  rane 
acido  cloridrico,  diede  origine  ad  un  Hquii 
dopo  alcuni  giorni  solidificò  parzialmente 
cercando  di  eliminare  per  quanto  fosse  pò 
ed  il  residuo  del  peso  di  circa  gr.  7,5  fii  h 
lente,  nella  quale  il  prodotto  di  addizione  t 
cristallizzato  da  alcool  acquoso  (2  parti  d'a 

Etere  sL'-chet(y'^''propilcianr/eionU'OL'ìne 
nico,  ovvero:  Etere  ottan'2on  éetonil-ocic 
bonìco. 


CH.OC^Hs 
CN    ^/\  CN 

CH.COOC2H5  I 

OH  ^>         ^3^7    ^•^ 


C3H7 

oc 


L'etere  si  separa  dall'alcool  acquoso  so 
incolore  di  splendore  argentino  fondenti  a 
l'acqua  e  nella  benzina,  specialmente  a  fn 
L'analisi  diede  i  numeri  richiesti  dal  prod 

Da  gr.  0,2182  di  sostanza  si  ebbero  gra 
grammi  0,4613  di  anidride  carbonica. 

Da  gr.  0,1778  di  sostanza  si  svilupparoi 
temperatura  di  18®  ed  alla  pressione  ridott 

E  in  cento  parti 

Trovato  GalcoL 

C  57,66 

H  7,97 

N  8,98 

0  25,39 

Etere  a<>ssi':J-propU-^-metUpiridm-[>ca 


C3H, 
HO 


CH3 


COOCjHs 


N 
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II  liquido  acquoso  spremuto  insieme  alla  sostanza  oleosa  dal 
prodotto  greggio  di  addizione,  cui  si  aggiunse  il  residuo  dello  sva- 
poramento della  benzina  di  lavatura  venne  acidificato  più  forte- 
^^*.+.v  ^^^  «^i^^  ^i^,.;^-,j^  Q  fatto  bollire  per  qualche  tempo.  L'olio 

e  acquosa   raffreddata   si  solidificò  poco  a 

.massa  cosi  ottenuta  venne   disseccata  su 

stallizzata  dall'alcool.  L'analisi  diede  i  ri- 

>dotto  di  condensazione. 

stanza  si  ebbero  grammi  0,1916   d'acqua  e 

•ide  carbonica. 

stanza  si  svilupparono  cm^  9,14  di  azoto  alla 

SLlla  pressione  ridotta  a  zero  di  748;3™'° 

Trovato  CalooUto  pec  Cifi^jOJS 

64,69  64,57 

7  60  7,62 

6,31  6,27 

21,40  21^ 

dall'alcool  in  aghetti  bianchi  splendenti 
pochissimo  solubile  nell'acqua,  non  molto 
benzina. 

^pU-a^metilpindin-f^carbonico. 


HO 


7 


COOH 
OH, 


Y 


ite  dall'etere  per  ebollizione  con  idrato  po- 
stcquosa,  e  lo  si  purifica  cristallizzandolo 
sotto  forma  di  aghetti  bianchi  sottili  che  ri- 
n  tubo  capillare  fondono  verso  i  300®  decom- 
I  sviluppo  di  gaz.  É  pochissimo  solubile 
Zina,  meglio  nell'alcool.  Una  determinazione 
^to  seguente  : 
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Da  gr.  0,1740  di  sostanza  si  syilupparon 
temperatura  di  14^  ed  alla  pressione  ridotti 
E  in  cento  parti: 

Trovato  Calcol 

N  7,17 

Derivati  della  etilcianaceti 

Si  parti  direttamente  dalla  cianacetami 
vato  menoetiiico.  Come  prodotto  principale 
,V-ciano-a-picolin-i3-carbonico  proveniente  da 
etilata,  mentre  i  composti  desiderati  si  fo 
poco  soddisfacente.  Siccome  tutta  la  operaz 
nel  caso  della  metilcìanacetamide,  giudichi; 
e  ci  limitiamo  ad  un  breve  cenno  sui  prod 

Etere  af-cheta-^'-eiilcianr-y-etonU-^^metilc 
ovveì^o:  Etere  eptanron-4  etonU-ò  cian-o  ca 


OC 


L'etere  cristallizza  in  aghetti  incolori  p 
l'acqua  e  nella  benzina,  meglio  nell'alcool; 
minazione  d'azoto  condusse  ai  risultati  seg 

Da  gr.  0,1710  di  sostanza  si  svilupparoi 
temperatura  di  19®  ed  alla  pressione  ridotta 

E  in  cento  parti: 

Trovato  Calcolata 

9,44 


t .  OC,H, 

CH  .  COOCjHj 

CN 

1 

\^ 

OH 
^CHj 

CO 
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a''OSsi'J'etU-(yrm0lUpiridiip{6'carOonico. 

CjH/    ICOOCgHj 
Hol     JcH, 


aposto  cristallizza  dairalcool  in  aghi  corti  appiettiti  fon- 

ìOfì:  è  poco  solubile  nell'acqua,  principalmente  nell'alcool 

inzina. 

.  0,2800  di  sostanza  si  ebbero  grammi  0,1780  d'acqua  e 

,6504  di  anidride  carbonica. 

.  0,1100  di  sostanza  si  svilupparono  cm'  6,8  di  azoto  alla 

ra  di  W  ed  alla  pressione  ridotta  a  zero  di  748»»»" 

cento  parti: 


Trovato 

Calcolato  per  C„H„0,N 

e 

63^ 

63,15 

H 

7,06 

7,17 

N 

7,05 

6,96 

0 

22,54 

22,99 

af-ossi^i'-etU 

'.-n-metUpiridin-^-carbonico. 

C,H, 

/\ 

COOH 

HO 

N 

CH, 

lo  è  pochissimo  solubile  nell'acqua,  un  pò  di  più  nell'alcool 
separa  sotto  forma  di  aghi  bianchi,  che  riscaldati  rapi- 
in  tubo  capillare  fondono  verso  i  305®  .decomponendosi 
3po  di  gaz.  La  determinazione  di  azoto  diede 
\  0,1280  di  sostanza  si  svilupparono  cm'  8,7  di  azoto  alla 
ira  di  19®  ed  alla  pressione  ridotta  a  zero  di  748,2"™"» 
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E  In  cento  parti: 


Trovato  Calcolato  p«r  C,Hi,C 

7,73 

ìetamide, 
irbonico. 


onico  (loco  e: 
quantità  eqi 
'argento  in  bi 
irenza.di  un 
jseccato  accu 

1  metilico.  Il 
stniento  dei  ci 
>sto  primitiv 
3he  vennero 
Icalina  con  i( 
ilico  e  di  ter 
separatasi  v( 
zzandola  ri| 
L  aghetti  bis 
di  cristalliz 

»  gr.  0,0252  < 
)14   d'acqua 

2  di  azoto  j 
ero  di  758,6" 
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Trovato 

Calcolato  per  C„H„0,N  -f  H,0 

7,90 

7,93 

68,06 

.     •  58,15 

7,64 

7,49 

6,49 

6,17 

27,81 

28,19 

lidro  fonde  a  80®  e  lasciato  all'aria  riassorbe 
di  cristallizzazione  perduta;  il  composto  idrato 
inzina  in  aghi  setacei  consertando  la  molecola 
zzazione,  è  facilmente  solubile  tanto  neiralcool 
ilico. 

il-oò'-dimeU'lpiridin-^-carhonico, 
/\ 


CH3 
CHsO 


COOH 
CH3 


N 

ne  facilmente  facendo  bollire  colle  basi  l'etere 

n  purifica  per  cristallizzazione  dell'acqua  alcoo- 

i,  da  cui  si  separa  in  aghetti  fondenti  a  167^-168^ 

)stanza  diedero  gr.  0.1377   d'acciua  e  gr.  0,5309 

ca. 

►stanza  diedero  cm^    11.7   di  azoto  alla  terape- 

la  pressione  ridotta  a  zero  di  759,1»"™ 

ti: 


Provato 

Calcolato  per  C,H„0,N 

59,73 

59,67 

6,31 

6,08 

7,60 

7,73 

23,36 

26,52 

ssimo  solubile  nell'acqua,  poco   nella   benzina 


92,  Laboratorio  dì  Chimica  generale  della  R.  UniTersità. 
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Comportamento  di  alcune  amalgai 
con  Tacido  nitrico. 
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le  si  ricon 
to  un  potere 
t  rapidamei 
ri,  i  sali  d'c 
servò  che  i 
perraangan 
soluzioni  dj 
affettuazion 
troppo  luni 
[uei  casi  ir 
re  ridrazin 
certo  non  s 

0  del  rame, 
usurando  ii 
a  riiiuzione 
sci  mediani 
ne  dallo  zìj 
determinazi 

^el   ed  Ebbi 
precedente 
la  nota   (^) 
lalisi  degli 

01  forato; 
sto  da  Knc 
M  migliorai 
Itro  ad  eli 
irò  d'ammoi 
tica. 

[,  n,  p.  559. 
:e,  36,  p.  3055. 
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>n  è  il  caso  qui  di  entrare  in  discussioni  sulle  cause  d'errore 
occhio  metodo  al  solfuro  d'ammonio  perchè  attualmente  è 
Ili  seguito  preferendosi  il  trattamento  diretto  dei  solfuri  con 
)lventi. 

b  che  vogliamo  dimostrare  invece  è  che  l'idrazina  nelle  con- 
descritte dagli  autori  non  semplicizza  per  nulla  il  metodo 
[^o,  ma  induce  piuttosto  a  nuove  cause  di  errore, 
izitutto  la  separazione  del  bismuto,  del  platino  e  dell*oro 
completa.  Il  bismuto  (e  sif  ciò  anche  gli  autori  sono  d'ac- 
id) non  viene  precipitato  completamente  dalla  liscivia  di 
solfato  di  idrazina  per  il  fatto  che  l'idrato  di  bismuto  è  un 
ibile  negli  alcali  concentrati. 

>r  cui  piccole  quantità  di  tale  elemento,  che  variano  colla 
trazione  della  liscivia  di  soda  adoperata,  passano  in  solu- 
lel  filtrato  disturbando  in  qualche  modo  le  ricerche  successive, 
i  arseniati  poi,  molto  più  celeremente  (*)  secondo  le  nostre 
mze,  cioè  dopo  un  riscaldamento  di  pochi  minuti,  sarebbero 
na  parte  ridotti  ad  arseniti  e  questo  fenomeno  di  riduzione 
riconosciuto  da  noi  causa  di  inconvenienti  per  nulla  pre- 
dagli autori;  difatti  tanto  i  sali  di  platino  come  quelli  d'oro 
?enza  di  arseniti  non  sono  che  difficilmente  ridotti  dal- 
na  e  nel  caso  di  forti  quantità  di  arseniti  stessi  la  ridu- 
manca  del  tutto. 

scopo  principale  però  di  questa  nostra  comunicazione  è 
nello  di  richiamare  l'attenzione  non  solo  degli  autori  citati, 
>gli  analisti  in  genere,  sul  concetto  falso  da  molti  seguito 
(talli  liberi  ottenuti  da  un  processo  di  riduzione  qualunque 
3  essere  separati  mediante  trattamento  coi  vari  acidi  solventi 
e  si  trattasse  di  un  miscuglio  di  metalli  meccanicamente 
e  conservanti  ciascuno  le  peculiari  e  distintive  proprietà 
he. 

imieramente  la  resistenza  di  un  metallo  ai  vari  solventi  acidi 
'sa  quando  il  metallo  si  trovi,  come  nel  caso  di  riduzioni, 
ito  estremamente  diviso  e  tanto  più  questo  diverso  compor- 
0  s'accentua  quando  si  tratti  di  miscugli  di  metalli  iiversi 


.  Knoevenagel  e  E.  Ehber,  Bericht<>,  35,  p.  ^66. 
;.  Knoevenagel  e  E.  Ebber,  Berichte,  35,  p.  3066. 
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insieme  riJotti,  i  quali  sia  per  forze  catalitic 
di  coppie  voltaiche  acquistano  proprietà  chi 
fla  quelle  possedute  da  loro  ordinariamente. 

Se  tra  i  metalli  ridotti  si  trova  poi  il 
la  tendenza  che  ha  di  formare  learaalgam 
mente  la  questione  e  rende  assolutamente  ii 
di  separazione  dei  metalli  mediante  Pazioi 
opportunamente  usati. 

Lo  studio  delle  proprietà  chimiche  dell 
glianza  delle  leghe  ha  dimostrato  come  le  { 
vari  metalli  vengono  profondamente  modifi< 
il  platino  amalgamato  si  scioglie  sufflcienten 
e  l'amalgana  dell'alluminio  decompone  l'ac^ 
ordinaria  ecc. 

Si  sa  (^)  che  il  magnesio    metallico  in 
come  riduttore  sui  sali  di  platino  e  di  mer< 
trovano  insieme    formano    un  amalgama  c( 
nell'acido  nitrico  di  media  concentrazione. 

Nel  caso  attuale  adunque  era  interessai 
per  l'azione    riduttrice    dell'idrazina,    data 
mercurio  che  del   platino,  in  realtà  si  formj 
mile  e  con  simili  proprietà. 

Come  esperienza  prelirninare  facemmo  i 
glio  a  parti  uguali  di  soluzioni  all'incirca 
trazione,  di  sublimato  e  di  cloruro  platin 
idrato  sodici^,  il  solfato  di  idrazina  riscalda 
cando  in  una  parola  di  metterci  nel  modo 
nelle  identiche  condizioni  sperimentali  degli 

La  separazione  del  mercurio  del  platin 
precipitato  fioccoso  prodotto  dalla  riduzione 
e  filtrato  per  amianto  precedentemente  puri 
ratamente  con  acqua  distillata  sino  a  sco 
alcalina  e  insieme  all'amianto  fu  raccolto  i 
cellana  e  tratta  a  caldo  con  acido  nitrico  co 

Sulla  soluzione  nitrica  filtrata  di  nuovo 
gentemente   eseguita    la  ricerca    del  platine 

(<)  N.  Tarugi,  Gazzetta  Chimica,  XXVI,  I,  p.  425. 
Anno  XXXin  -  Parte  U 
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furono  varie  volte  ripetute,  e  det 

[jue  il  platino  in  presenza  di  mer- 
rietà  chimiche  per  lo  meno  rispetto 
30  dipendentemente  con  molta  pro- 
amalgama. 

L  questione  per  via  di  numerose 
questa  solubilità  del  platino  nel- 
zione  colla  maggiore  minore  quan- 
isognava  cioè  sapere  in  qual  modo 
)  còl  variare  dei  rapporti  reciproci 


lenza  I. 

n/io  addizionati  con  1  cm^  di  so- 
re  n/jo,  dopo  aggiunta  di  idrato  di 
?ero    eccesso    di  soluzione   satura 

moderatamente   fino   air  ebolli- 
ta completa. 

rò  sull'amianto  ed  il  precipitato 
Btta  sino  a  perdita  di  alcalinità  e 
lianto   stesso    in   una  capsula  di 

spruzzetta  ripiena  d'acido  nitrico 
ella  del  prodotto  della  riduzione, 
dell'imbuto.  Tutto  quanto  il  pre- 
ianto)  nella  caspula^  fu  trattato 
[rissimo  e  riscaldato  per  un  certo 
i  evitare    sussulti   che  avrebbero 

Dopo  raffreddamento  si  filtrò  di 
[auratamente  con  acqua  distillata 
mi  filtro;  ed  il  liquido  filtrato  in- 
gio  si  lece  evaporare  a  poco  per 
laria  fino  a  secco, 
principio  dolcemente  e  poi  arro- 
tutto  il  mercurio. 

platino  metallico  che  ad  onta  di 

un  peso  costante. 
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la  quantità  di  platino  adoperata 
costante  quella  di  mercurio,  l'aci- 
atino  impiegato. 

nza  in. 

iblimaco  furono  addizionati  3  cm' 

3. 

platino        gr.        11,277 
vuòto  »         11,243 


covato        gr.         0,034 

i  gr.  68,1  Vo  di  platino  impiegato. 

mza  IV. 

ublimato  e  5  cm^  di  soluzione  n/,, 

)latino       gr.        11,286 
moto  »  11,244 


irato  gr.         0,042 

r.  43,1  7o  ^^  quello  impiegato. 

mza  V. 

sublimato  e  cm^  6,5  di  soluzione 

datino       gr.        12,545 
ruoto  »  13,512 


rovato        gr.         0,038 

li  quello  impiegato. 

yiza  VI. 

lublimato  e  8  cm^  di  sol.   n/|Q  di 
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Peso  del  crogiuolo  e   platino       gv.       12,! 
»  »  vuoto  »         12, 

Peso  di  platino  trovato  gr.         0,< 

Platino  disciolto  gr.  18,5  7o  di  quello  impiegato. 

Esperienza  VII. 

5  cm^  di  sublimato,  soluzione   n/^o»  ^  ^  ^^^  di  ^ 
di.  platino. 

Peso  del  crogiuolo  e  platino       gr.      11,2 
»  »  vuoto         »        11,2^ 

Peso  del  platino  trovato         gr.       0,0 

Il  platino  disciolto  e  gr.  14,1  7o  di  quello  impiej 

Esperienza  VIIF. 

5  cm^  di  soluzione  n/i^  platinica  e  3  cm'  di  solo 
sublimato. 

Peso  del  crogiuolo  e  platino       gr.      12,5 
»  >  vuoto         »        12,5! 

Peso  del  platino  trovato       gr.        0,0 
Platino  disciolto  gr.  8,7  %  di  quello  impiegato. 

Esperienza  IX. 

5  cm^  di  soluzione   n/i^  platinica  e  2  cm'  di  soli 
sublimato. 

Peso  del  crogiuolo  e   platino       gr.      11,21 
>  »  vuoto  »        11,2 

Peso  del  platino  trovato       gr.        0,0 
Platino  disciolto  gr.  6,7  %  di  quello  impiegato. 
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Sopra  100  parti  di  peso 

Platino  disciolto 
nell'acido 

Platino 

Mercurio 

1*        4,64 

95,35 

lOO 

2»       8,88 

91,11 

«•     16,81 

83,68 

4»     22,63 

77,36 

5»     32,77 

67,22 

6*     38,70 

61,20 

T     43,82 

56,17 

8»     49,56 

50,63 

9*     61,90 

38,09 

10»     70,90 

29,09 

11»     82,97 

17,02 

12»     90,69 

9,30 

(1) 


0) 


(*)  Salle  ascisse  sono  state  successivamente  riportati  i  valori  es 
percentuali  del  platino  in  osni  singola  esperienza  e  sulle  ordinate  i  > 
peroentnali 'corrispondenti  del  platino  diidolto  dall'acido  nitrico. 
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Mp.ntrft  risulta  pvid^ntp.  rlifi  la  solubilità  del  platino  Q6ll'acÌdo 

0  in  ragione  inversa 
icilmente  dalle  ci- 
tale  reazione  disci- 

do  nitrico  nel  caso 
luando  si  trova  al- 
ciò  secondo  le  espe- 

le  condizioni  sopra 
mercurio  formando 
ìUa  percentuale  dei 

atino  nell'acido  ni- 
ii  mercurio  si  può 
ercurio  solubile  nel- 

1  platino  una  parte 
aenatui^le  nacque 
n  rapporti  crescenti 
cido  nitrico  stesso; 
)lubilità  negli  acidi 
,  l'osse  in  relazione 

j  quantitative  se  in 
enti  con  acido  ni- 
lanesse  indietro  e  a 
a  fatta  reagire  nel 
uzioni  di  cloruro  di 
ito  con  acido  nitrico 
i  airebolizione  rac- 
)  d'amianto.  Questa 
icido  nitrico  diluito 
in    un   tubetto  da 

arte  affilata  e  fredda 
letaUico  che  in  con- 


Digitized  by 


Google  ^' 


Digitized  by 


Google 


Esperienza  III. 

n/io  di  cloruro  dì  platino  e  8  cm^  di  sola- 
mato  dettero: 

lo  prima  arroventamento  gr.  13,703 
dopo  »  »   13,684 

<5urio  rimasto  indisciolto  gr.    0.019 

\  indisciolto  è  stato  di  gr.  11,87  %  di  quello 

Esperienza  IV. 
platinica  n/io  e  2  cm^  di  soluzione   n/,o  di 

0  prima  arroventamento  gr.  13,954 
dopo  »  »   13,945 


curio  rimasto  indisciolto  gr.    0.009 
idisciolto  gr.  22,5  7o  ^^  quello  impiegato. 

Esperienza  V. 
n/io  di  platino  e  2  cm'  di  soluzione  n/^Q  di 

lo  prima  arroventamento  gr.  13,824 
dopo  »  »    13^4 

curio  rimasto  indisciolto  gr.    0^020 

idisciolte  gr.  50  %  ^^  quello  impiegato. 

Esperienza  VI. 

n/,0  di  cloruro  di  ptatino  e  1  cm^  di  solu- 
ircurico  dettero: 

lo  prima  arroventamento  gr.  13,8538 
dopo  >  »    13,7839 

CUI  io  rima  to  indisciolto  gr.    0,0199 
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Mercurio  rimasto   indisciolto 
ossia  in  queste  proporzioni  il    mej 
insolubilità   nell'acido  nitrico.  Per 
denza  l'andamento    di  questa   sec< 
nella  tavola  che  segue  e  tradotti  | 

Sopra  100  parti  in  peso 


Hg 

PI 

91,11 

8, 

83,«7 

11, 

62,13 

37, 

50,63 

49, 

29,09 

70, 

17,02 

82, 

|99.5 


^1 


o     o 


(*)  Sulle  ascisse  sono  stati  riportati  i  vaU 
curio  usato  io  o^i  sioffola  esperienza  e  sull* 
spoQileuti  Jel  mercurio  divjuuto  iusolubile  ne 
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Perciò  il    iTodotto  di  riduzione   contemporaDea 
del  mercurio  soqo  delle  vere   e  proprie  amalgame  e 
chimiche  descritte. 

Partendo  dal  medesimo  punto  di  vista  abbiamo 
dio  dell'azione  dell'acido  nitrico  concentrato  sul  prò 
zione  contemporanea   (eflfettuata    dall'  idrazina)    dei 
presenza  di  quelli  di  mercurio. 

Abbiamo  voluto  in  questo  caso  far  precedere  a  qui 
ca  di  indole  chimica,  l'osservazione  microspopica  tant 
di  riduzione  contemporanea  dell'oro  e  del  mercurio, 
ridotto  separatamente  dall'idrazina. 

I  risultati  dell'esame  ottico  avrebbero  escluso  ] 
d'amalgamo,  poiché  il  prodotto  di  riduzione  contemp 
vato  in  campo  oscuro,  lasciava  vedere  distintament 
di  mercurio  liberi  dall'aspetto  lucente  e  caratteristic 
mente  dall'amalgama  di  platino  in  cui,  in  qualunque 
si  trovasse  il  mercurio,  mai  questo  vi  si  scorse  allo 

È  inutile  dire  che  l'oro  estrenuamente  diviso  s 
microscopio  in  modo  analogo  al  platino  solo  e  alle  su 

Tuttavia  10  cm^  di  soluzione  n/,Q  di  cloruro  d'ori 
a  10  cm^  di  soluzione  pure  n/^o  di  sublimato,  furono 
luzione  alcalina  per  mezzo  del  solfato  di  idrazina  e 
assicurati  della  completa  riduzione,  raccogliemmo  se 
di  amianto  la  parte  insolubile  che  dopo  accurati  la\ 
tata  nel  modo  sopra  descritto  con  acido  nitrico  conren 

La  soluzione  nitrica  fatta  evaporare  e  arroventa 
alcun  residuo  per  cui  la  solubilità  dell'oro  neiraci» 
assolntamente  esclusa;  quindi  coordinando  tali  risult 
microscopici  possiamo  con  maggiore  probabilità  ril 
queste  condizioni  l'oro  non  formi  una  vera  e  propri 
in  ogni  modo,  dato  pure  che  si  formi  essa  è  tale  da 
care  per  nulla  il  comportamento  chimico  dell'oro  r 
zione  solvente  dell'acido  nitrico. 

Tali   risultati   ci  ^  sembrano   assai   interessanti 
alle  proprietà  chimiche  delle  amalgame  studiate  oom 
clusioni  che  da  esse  possono  trarsi,  poiché  il  dubbio 
vamo  fin  da  principio    ammesso   sulla   inapplicabili! 
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cidi  verso  i    metalli  a  scopo   di   separazione  è 
certezza. 

ile  poi  relativamente  cioè  all'impiego  dei  sali 
isi  qualitativa,  la  formazione  di  tali  amalgamo, 
separazione  di  E.  Knoevenagel  e  E.  Ebber  è 
perdita  parziale  dì  mercurio  e  di  platino,  perdita 
ioni  da  noi  già  nettamente  determinate^  può  di- 
I, 

asione   per  ringraziare  il  Dott  Guido  Bianchi, 
restato   nell'esecuzione  delle  presenti   ricerche. 

Chimica  farmaceutica,  R.  UDivenità  di  Pisa,  24  giugno  1903. 


L  elettrocatalitica  nell'accensore  Bernardi 
motori  a  scoppio  di  benzina. 
Nota  di  G.  MAGNANINI. 

(Giunta  il  24  settembre  1903). 

istema  molto  pratico  e  altrettanto  semplice  per 
scenza  della  reticella  di  platino  deiraccensore 
mento  dei  motori  provvisti  di  questa  accensione; 
rmette  senza  notevole  dispendio,  di  trasformare 
nardi  in  modo  da  servire  al  doppio  uso;  o  quale 
L  originario  o  quale  accensore  elettrocatAlico. 
l  tampone  deiraccensore  viene  accorciato  alla 
ra  internamente,  di  circa  due  mm.,  e  perforato 
ndo  il  suo  asse. 

)ro  passa  un  asta  di  ferro,  circondata  da  uno 
irtime  di  amianto;  l'amianto  è  tenuto  in 'posto 
ite  che  penetra  nella  parte  più  grande  del  foro 
3nda  una  porzione  dell'asta  senza  toccarla.  Un 
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disco  fissato  nell'asta  di  ferro,  ed  isolato 
impedisce  all'asta  ogni  movimento. 

Sopra  Testremità  del  tampone,  e  sop 
si  trovano  rispettivamente  di  fronte  due 
le  quali  permettono  di  fissare  il  filo  di  [ 
municazione  Tasta  isolata  colla  massa  d< 
china.  Il  filo  di  platino  è  dello  spessore  d 
non  oltre  1  cent,  la  parte  di  esso  che  di 
sata  tra  le  due  ^iti,  è  della  lunghezza  di 

La  corrente  fornita  da  una  sola  coppia 
portata  alTaccensore  da  un  reoforo  di  re 
seconda  delTelemento-  impiegato)  e  Tinte 
a  1.5  Ampère. 

Questo  accensore  elettrocatalitico  è  e 
e  poiché  porta  l'accensione  direttamente 
nardi,  se  la  carburazione  delTaccensore  è 
mediatamente  la  incandescenza  della  i 
rata  di  corrente  di  meno  di  un  minuto, 
condi. 

I  vantaggi  della  accensione  elettrocal 
a  bobina  sono  i  seguenti: 

1^  La  facile  applicabilità  da  noi  dim* 
motori  a  scoppio  provvisti  di  accensione 
incandescenza  della  reticella  si  ottiene 
sovente*,  l'incandescenza  della  reticella  m 
si  pratica  l'accensione  colla  candela  cor 
perchè  tale  candela  porta  Taccensione  d 
anziché  nella  camera  delTaccensore  Bern 

2®  Minor  complicazione  e  min  )r  cosfc 
sarii,  non  occorrendo  col  metodo  elettroc; 
na,  del  trambleur  e  della  candela  a  sci 
cendosi  alla  metà  il  numero  degli  accun 

^  Nessuno  ostacolo  derivante    da  al 

dela. 

4®  Pronto  esame  delle  condizioni  del 
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e,  il  che  permette  di    verificare  anche  più 

della  candela. 

bo   funziona  da  oltre  tre  mesi  in  un  motore 
ite,  o  venne   già  adottato  anche  per    altri 

accensione  Bernardi. 

imica  generale,  maggio  1903. 


(rettore  responsabile 
Emanuele   £^a.teraò 
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Les  Nonveaatés  cllimiqnes  ponr  1903,  par  C.  POULENCE,  docteur 
ès  Sciences.  1  voi.  in-8  de  326  pages  avec  186  figiires^ 
4  tv.  (Librairie  J.-B.  Baillière  et  Fils,  19,  rue  KautefelUe,  a 
Paris). 

Le  volume  de  M.  C.  Poulenob,  où  sont  tnéthodiquement  passés 
en  revue  les  nouveaux^appareils  de  laboratoire  et'  les  méthode? 
nouvelles  de  recherches*  appliqués  à  la  scieace  et  à  l'industrie, 
rendra  de  grands  services  aux  cliimistes,  en  raison  de  rextensiou 
toujours  croissante  que  prennent  les  publications  frangaises  et 
étrangères  de  chimie  pure  et  appiiquée. 

On  a  rangé  dans  un  premier  chapitre  les  nouveaux  appareils 
de  physique,  s'appliquant  à  la  chimie  :  détermination  des  densités^ 
des  hautes  températures,  des  poìnts  de  fusion,  etc. 

Le  2^  chapitre  com^rend  les  appareils  de  manipulation  chi- 
mique:  brùleurs  à  gaz,  étuves  à  dessiccation,  rógulateurs  de 
temperature,  appareils  d'extraction,  appareils  à  production  de 
gaz,  etc. 

Le  3e  chapitre  pass«,  en  revue' les  appareils  d'électricité  se 
rattachant,  aux  opérations  chimiques,  régulateurs,  interrupteurs, 
transformateurs,  voltmètres,  etc. 

L'électricité  aussi  bìen  par  les  phénomènes  electrolytiques 
qu'elle  produit  que  par  ses  actions  thermiques  a  permis  à  la  chi- 
mie  d'entrer  dans  une  voie  nouvelle  feconde  en  résultats.  En  mème 
temps  qu'elle  à  dote  l'industrie  de  méthodes  nouvelles,  elle  a  ap- 
portò dans  les  laboratoires  des  moyens  d'investigation  d'une  haute 
valeur  :  c'est  ainsi  que  de  nombreux  appareils  aussi  simples  qu'in- 
génieux  viennant  de  faire  entrer  le  chauffage  électrique  dans  le 
domaine  de  la  pratique,  ce  qui  permet  d'aborder  les  plus  hautes 
températures  avec  la  plus  grande  rapidité  et  la  régularisation  pré* 
cise  et  facile. 

Le  4<'  chapitre  est  destine  à  l'analyse  en  general,  puis  à  l'ana- 
lyse  des  gaz,  à  l'analyse  métallurgique,  a^ix  analyses  d'indù slrie 
chimique,  à  l'analyse  des  substances  aliraentaires  et  à  l'analyse 
medicale  (uréométres,  dispositifs,  cryoscopiques,  etc.). 

Enfin,  dans  le  5®  chapitre,  ont  été  rassemblés  tous  les  appa- 
reils intéressant  la  bactériologie. 
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Sulla  determinazione  quantitativa  del 
Nota  di  C.  MONTEMARTINI  e   G. 

(Giunta  il  18  api-ile  1903) 

§  1.  —  In  un  lavoro  abbastanza  recente 
strato  come  sia  facile  e  sicuro  il  separare  e 
mezzo  della  sua  precipitazione  allo  stato  e 
baltico,  reazione  entrata  nel'  dominio  dell'a 
Si  ha  con  questa  precipitazione  Tinconvenien 
co-cobaltico,  oltre  al  contenere  quantità  vari; 
inquinato  da  nitrito  sodico-cobaltico  che  s( 
pitante,  ed  a  tale  inconveniente  ripara  il  Gii! 
allo  stato  di  perclorato.  Il  vantaggio  poi  di 
nel  fatto,  dimostrato  dal  Gilbert,  che  la  pre 
in  presenza  dei  comuni  metalli  del  gruppo  de 
delle  terre  alcaline,  come  pure  del  gruppo 
siano  questi  metalli  presenti  come  dormi,  ni 
Non  è  invece  effettuabile  il  dosamento  in  p 
acido  fosforico,  borico,  silicico. 

Stante  la  grande  analogia  tra  la  propi 
potassio  e  quelle  dei  composti  di  cesio  e  ] 
privo  di  interesse  il  vedere  se  fosse  possibi 
razione  e  dosamento  di  questi  elementi  seg 
da  Gilbert  pel  potassio,  cosa  che  fu  piena 
l'esperienza. 

§  2.  —  A  questo  punto  dobbiamo  fare  i 
sui  quali  il  Gilbert  basa  il  suo  metodo  d'ai 
ferma  che  il  potassio  precipita  totalmente  i 
variabili  di  sodio,  in  presenza  dei  molti  mi 
afferma  una  cosa  non  strettamente  esatta.  ] 
talli  precipita  sempre  insieme  al  potassio  e» 
piccola  se  si  vuole,  ma  pure  facilmente  rico 
questi  altri  metalli.  L'esattezza  dei  risultati 
non  solo  alla  completa   precipitazione   del 

(*)  Estratto  dall^  tesi  di  laurea  ìd  chimica  e  farmacia 

C)  Inaug.  Diss.,  Tubingen,  1898. 

O  Fresenius,  Qual.  Analysc.»  XVI.  Aufl.,  1895,  pag. 
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ìlle  successive  operazioni  analitiche  i 
epara  dei  sali  molto  solubili  in  alcool 
za  vengono  da  tale  veicolo  esportati 
►ile. 

a  restrizione  in  alcune  esperienze  fatte 
Gilbert.  Eguali  quantità  di  cloruro 
e  condizioni  ed  a  parità  di  diluizione 
ro  sodiQo- cobaltico,  diedero  quantità 
che  essiccate  a  110°  diflferivano  fra  di 
ramo  quando  al  cloruro  potassico  non 
0  sale,  mentre  il  loro  peso  era  supe- 
e  centigrammo  se  si  erano  aggiunti 
poi  la  pesata  del  perclorato  potassico 
Ula  calcolata,  era  naturale  concludere 
,to  giallo  per  parte  degli  altri  metalli 

Bnze  direttamente  confermano  questo 

immo  gr.  0,3608  di  cloruro  potassico 
mmo  gr.  0,5  di  cloruro  ferrico  s(cco, 
'eattivo  sodico-cobaltico  (^),  finalmente 
rescritte  dal  Gilbert  e  che  descrive- 
0  giallo  formatosi.  Questo  essiccato  a 
ro  precipitato  venne  decomposto  a  300^ 
esiduo  ripreso  con  acqua  bollente,  la 
litro  e  lavata.  Filtro  e  sostanza  inso- 
i  idrogeno  con  crogiuolo  di  Rose  die- 
;i  al  ferro  e  cobalto  contenenti  nel 
>  di  ferro  e  cobalto  sciolta  in  acido 
Lca  ci  diede  gr.  0,0021  di  FCoOg. 

di  cloruro  potassico  sciolti  in  25  ce. 
ii  gr.  2  di  clorurò  calcio  secco  e  pre- 
obaltico.  Il  precipitato  decomposto  a 
^ermente  acidulata  con  acido  acetico; 
sre  ( 


t.  1.  e 
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tracce  di  cobalto,  si  riconobbe  il  calcio  op 
con  ossalato  aramonico. 

Esperienza  HI,  —  Gr.  0,4   di   cloruro 
25  ce.  di  acqua  furono  addizionati  di  gr.  2 
cristallizzato;  operando  come  nell'esperienz 
statare  la  presenza  del  magnesio  col  fosfa 

§  3.  —  Premessa   questa  rettifica  del 
il  metodo  di  Gilbert,  eseguimmo  alcune   € 
il  metodo  stesso,  esperienze   che  qui    ripo 
danno   occasione  a   descrivere  il  procedin 
variazione  applic^ammo  alla  determinazion 

Era  nostra  intenzione  sostituire  alle  i 
dal  Gilbert  (soluzioni  di  acetato  di  cobalto 
servate  separate),  un'unica  soluzione  del 
che  fornisce  il  commercio;  abbiamo  però  < 
idea  causa  la  poca  stabilità  delle  soluzion 
lora  preparammo  la  soluzione  di  acetato  di 
di  carbonato  nella  minor  quantità  possibile 
per  scacciare  l'anidride  carbonica,  e  porta 
raffreddamento.  La  soluzione  di  nitrito  sod 
gliendo  gr.  130  di  nitrito  esente  da  potass 
vamo  il  potassio  aggiungendo  al  liquido 
miscela  a  volumi  eguali  di  queste  due  sol 
misura  di  60  ce,  per  ogni  0,1  gr.  di  potas 

L'analisi  era  eseguita  nel  modo  segue 

Alla  soluzione  di  cloruro  potassico  (j 
aggiungevamo  il  reattivo  sodico-cobaltico  ( 
tità  di  KCl),  mantenevamo  il  tutto  per  se 
ratura  di  40"*,  poi  lasciavamo  per  una 
ordinaria.  Trascorso  questo  tempo  racco 
formatosi  su  filtro  tarato  aiutandoci  colle  a 
vamo  prima  con  nuove  porzioni  del  reatti 
spostavamo  questo  con  alcool  adSO^  Essi 
)  10^  fino  a  costanza  di  peso.  A  questo  pun 
giallo  senza  staccarlo  dal  filtro  veniva,  ir 
decomposto  a  300^  ed  il  residuo  del  flltrat 
con  acido  cloridico  per  convertirlo  intera 
solo  una   parte   aliquota   di  esso   veniva 
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)  a  cloruro  con  ripetuti  trattamenti 
sive  evaporazioni  a  bagno-maria.  Si 
,  si  aggiungeva  qualche  centimetro 
f)  7o  (%  si  evaporava  fino  a  completa 
rico  libero.  Il  residuo  veniva  ripreso 
ì  insolubile  raccolta  su  filtro  tarato, 
)  a  reazione  neutra,  essicata  a  110^  e 

3,  che  non  ha  bisogno  di  spiegazioni, 
erienze  eseguite.  Nell'esperienza  6  al 
giunti  gr.  0,5  di  cloruro  ferrico  secco; 
cloruro  potassico  era  in  tutte  le  espe- 


giallo 

KCIO, 
ottenuto 

K 

omposto 

impiegato 

trovato 

1.1486 

gr.  0.7458 

gr.  0.21 18 

gr.  0.2125 

1.1452 

m  0.7340 

»             9 

»  0.2109 

1.0751 

»  0.6676 

9             » 

»  0.2110 

• 

emente  a  quelli  del    Gilbert,  stabili- 
d'analisi  studiato. 

ìe  sul  rubidio. 

soluzione  titolata  di  cloruro  di  ru- 
centiraetro  cubico  di  essa  conteneva 
fumo  di  questa  soluzione  ogni  qua! 
tità  pesate  di  cloruro  di  rubidio, 
i  vedere  se  il  perclorato  di  rubidio  si 
dio  stesso.  A  questo  scopo  a  porzioni 
orurodi  rubidio  aggiungemmo  1,5  ce. 

acido  perclorico  da  noi  preparata. 
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Il  cobalto  ridotto  pesò  gr.  0,5948. 

Tre  determinazioni  di  rubidio  fatte  ciascun 
acque  di  lavatura  diedero: 

Gr.  0,2886  di  RbC104  nella  1*  determinazione 
»    0,2896  >  >       2*  » 

»    0^872  »  »       3*^  » 

in  media  gr.  0,2884  di  RbClO^  per  50  ce.  delle  ac 

Le  determinazioni  dei  nitrati  diedero  gr.  0,21 
per  50  ce.  delle  acque  di  lavatura. 

Anche  qui  fu  riscontrato  il  sodio  operando  c< 

Precipitato  C,  —  Fu  ottenuto  versando  il  don 
reattivo  sodico-cobaltico,  impiegati  entrambi  nell< 
zioni  che  per  A.  Si  riscaldò  per  due  ore  a  40®  e  s 
una  notte.  L'analisi  fu  fatta  come  per  A. 

Gr.  1,9782  di  giallo  C  decomposti  a  300«  fon 
di  cobalto  ridotto. 

Le  acque  di  lavatura  furono  portate  a  250  ce. 
ciascuna  di  tale  soluzione  diedero: 

Gr.  0,1128  di  nitrati  in  una  1*  determinazion 
»    0,1122  >  »       2*  » 

»    0,1129  »  »       3*  > 

in  media  gr.  0,1126  di  nitrati  per  20  ce. 

Invece  porzioni  di  25  ce.  ciascuna  diedero 

Gr.  0,1430  di  RbClO^  in  una  l""  determinazioi 
»    0,1424   »    *    >  »       2*  > 

in  media  gr.  0,1427  di  RbClO,,  per  25  ce.  di  aequ 

Col  metodo  di  Ulsch  gr.  0,4147  del  giallo  C  < 
di  NH3  corrispondenti  a  gr.  0,2084  di  NOg. 

Finalmente  anche  in  C  fu  riscontrato  il  sodi( 

La  composizione  centesimale  dei  tre  precipiti 
colato  dalle  rispettive  analisi  risulta  dal  seguente 


A 

B 

Co 

11,66 

13,81 

Rb 

33,10 

30,93 

Na 

4,29 

3,41 

Nitrati 

73,01 

68,19 

NOj 

50,53 

— 
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obaltico  precipita  il  rubidio, 
zione  corrispondente  al  sale 
atità  variabili  di  sodio.  Con- 
che noi  non  determinammo, 
meno  la  precipitaziane  del 
empietà  perchè  in  tal  caso 
indo  (come  si  fa  pel  potassio) 

per  l'esattezza  dell'analisi 
t   un    tempo   relativamente 

di  soluzione  di  cloruro  di 
iel  reattivo  sodico-cobaltico, 
tamente,  trascorsa  una  notte 
i  porzione  di  precipitato, 
tivo  da  impiegare  ci  rego- 
per  la  determinazione  del 
Irò,  che  non  ha  bisogno  di 
iredere  se  la  precipitazione 
>er  ranalisi  esattamente  le 


IbClO^ 

Rb 

tenuto 

trovato 

calcolato 

0.4470 

gr.  0.215^^ 

gr.  0.2143 

0.6790 

>  0.3206 

»  0.3213 

0.6842 

»  0.3220 

»         > 

a  precipitazione  del  rubidio 

uenza  dell'aggiunta  di  altri 
.e  esperienze  che  riportiarao 
ite  in  condizioni  identiche 
in  seno  alla  quale  si  faceva 
aggiunte  dei  vari  sali  alla 
ezzo  di  sali  solidi. 
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Giallo 
ottenato 

Giallo 
decomposto 

RbClOt 
ottenuto 

Rb 

trovato 

calcolato 

L 
i 

la 
ì 

i 
la 

Li 

1. 

i 

i. 

gr.0.7224 
>  0.7136 
*  0.6770 
»  0.6829 
»  0.6780 
»  0.6732 

tutto 
tutto 

gr.0.6690 
tutto 
tutto 

gr.0.6616 

gr.0.4634 

>  0.4627 
»  0.4618 
)>  0.4634 
»  0.4504 

>  0.4578 

gr.0.2141 
»  0.2138 
m  0.2159 
»  0.2141 
»  0.2122 
>  0.2152 

gr.0.2143 
> 

» 
» 

queste  esperienze  che  la  precipitazione  del 
wdico-cobaltico  è  totale  e  può  servire  alla  sita 
^esensa  di  tutti  qttegli  elementi  pei  quali  essa 
potassio;  resulta  pure  che  questi  elementi 
senti  oltre  che  come  cloruri  od  acetati  anche 
L 

>i  al  meccanismo  della  precipitazione  dobbiamo 
lo  che  già  avvertimmo  pel  potassio.  Il  nitrito 
itiene  solo  sodio,  rubidio  e  cobalto,  ma  anche 
persino  quantità  notevoli,  del  metallo  inqui- 
)rgersene  confrontare  p.  es.  i  pesi  del  giallo 
lènze  21-22-23-24  in  presenza  dei  sali  ferrici 
ino  nelle  altre  esperienze.  Del  resto  acqui- 
li questo  fatto  analizzando  qualitativamente, 
precipitati  gialli  avuti  alla  presenza  di  molti 
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degli  accennati  metalli.  Anche  qui  dunqu 
biamo  concludere  che  il  metodo  riposa  n 
cipitazione  del  rubidio  col  reattivo  sodico- 
solubilità  dei  perclorati  in  genere  neirab 
labilità  in  esso  del  perclorato  di  rubidio. 

Ricerche  sul  cesti 

§  9.  —  Anche  i  sali  di  cesio  danno  un 
soQo  trattati  col  reattivo  sodico-cobaltico, 
e  rubidio  questo  precipitato  non  è  costiti 
cobaltico,  ma  contiene  sempre  quantità  \/ 
viene  dimostrato  dalla  seguente  esperien; 

Si  sciolsero  gr.  1.7080  di  cloruro  di  e 
ed  a  questa  soluzione  si  aggiunsero  40( 
cobaltico.  Si  tenne  la  miscela  per  8  ore  2 
se  per  tutta  una  notte.  Il  precipitato  race 
pei  precipitati  A,  B  e  C  del  rubidio,  pesj 
caraento  a  110^ 

L'analisi  di  questa  sostanza  si  fece  d 
a  300^  e  procedendo  come  per  le  sostanz( 
liquidi  di  lavatura  furono  portati  a  500  ( 

11  cobalto  ridotto  pesava  gr.  0,0873. 

Pei  nitrati,  determinati  su  porzioni  di 
di  lavatura,  si  ebbe  : 

Gr.  0,0886  In  una  P  determinazione 
^    0,0894        >       2"'  » 

in  media  gr.  0,0890  di  nitrati. 

Con  altra  porzione  di  50  ce.  dei  liqu 
nammo  il  cesio  (^)  evaporando  varie  volt 
rodrico,  riprendendo  '^.on  2  ce.  dell'acic 
tirando  a  secco,  raccogliendo  e  lavando  e 
clorato  di  cesio  su  filtro  tarato;  si  otte 
gr.  0.0984  di  CsiMO^. 

Dal  peso  complessivo  dei  nitrati  levi 
dedotto  dalla  quantità  avuta  del  perclora 

(*)  Il  cloruro  di  cesio  fu  yerificato  puro. 

(>)  Dimostreremo  in  seguito  la  posùbilità  di  qùest 
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)l  che  pure  ci  accertammo  con  saggi 
iggio  (lei  perclorato  di  cesio. 
Dinamrao  pure  l'azoto  col  metodo  di 
di  esso;  trovammo  gr.  0^0657  di  NH3 
NO  2. 
ale  del  composto  sarebbe  dunque: 

7,52 
40,88 

4,68 
36,95 

determinammo. 

e,  al  pari  che  pel  potassio  e  rubidio, 
sodico-cobaltico  non  i>orta  ad  un 
e  con  composizione  costante  ;  cre- 

itivi  variando  le  condizioni  delia  pre- 

'^ode,  tutto  corre  come  pel  potassio  e 

isiamo  a  descrivere  servono  a  dimo- 
one  del  cesio  col  reattivo  sodico- 
;he  la  pesata  del  cesio  sotto  forma  di 
)Ossibile.  Operammo  nel  modo  già 
ipiegando  quantità  di  reattivo  sodico 
le  prescritte  dal  Gilbert  pel  potassio, 
ati  nel  seguente  prospetto: 


iaUo 

CsClO^ 
ottennio 

Gs 

»mposto 

trovalo 

calcolato 

itto 

gr.  0.4728 

gr.0.2705 

gr.  1.2697 

).4970 

»   0.4458 

»  0.2690 

>       » 

itto 

»  0.2691 

.   0.2691 

»       > 
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essi  valgono  pienamente  a  dimostrare  la  [ 
metodo  proposto. 

§  11.  —  Come  facemmo  pel  rubidio  di 
esperienze  che  la  precipitazione  del  cesio  è 
di  rari  metalli.  Non  credemipo  opportuno 
che  oltre  al  sodio,  litio  e  ferro  per  la  ragù 
che  queste  poche  esperienze  le  riteniamo 
che  pel  cesio  si  ripete  ciò  che  avviene  pe 

Ecco  i  risultati  delle  nostre  determin 


m 

il 

mpiegato 

Aggiunta 

GiaUo 
ottenuto 

Giallo 
decomposto 

^ 

32 
34 

gr.0.3416 

9 

gr.  0.5  di 
NaCl 

gr.  2  di 
Liei 

gr.  0.2  di 
FeCla 
secco 

gr.0.4986 
»  0.5010 
»  0.5072 

tutto 
tutto 
tutto 

gì 

Anche  qui  pel  principio  su  cui  riposa 
biamo  osservare  che  quando  la  precipitaz 
dei  diversi  metalli,  che  non  influiscono  ne 
una  piccola   porzione  di  questi  precipita 
come  ce  ne  accertammo  con  opportune  ar 

§  12.  —  Resta  con  questo  lavoro  dim 
il  cesio  si  possono  precipitare  quaniitatii 
zioni  solforiche,  nitriche,  cloridriche  ed  ace 
cobahico  anche  in  presenza  di  molti  mei 
pesare  allo  stato  di  percloraio. 

Anche  miscele  di  questi  elementi  (cas 
riscontra  nei  corrispondenti  minerali)  si  pò 
procedimento,  giacché,  convertendo  Tinsie 
cloruri  (con  calcinazioni  con  cloruro  ammc 
in  essi  il  cloro,  si  hanno  gli  elementi  per 
anche  se  contemporaneamente  presenti. 

Roma,  Istituto  Chimico- Farmuceu'ieo  deDa  R.  1 
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io  per  sali  dì  bario 

lo  passa  alle  urine 

nga  assorbito  ed  eliminato. 

tt.  LUIGI  SANTI. 

27  giugno  190S). 

jtano  neiravvelenamento  per  sali  di 
uni  dipendono  solo  dall'azione  lo- 
co e  suirin testino;  altri  invece  dalla 
sul  sistema  nervoso.  L'esistenza  di 
to  della  azione  puramente  locale  è 
he  il  tossico  viene  assorbito  (^).  In 
maggior  parte  dei  tossicologi  e  Tipo 
a  dovuta  invece  a  fenomeni  asfittici, 
capillari  polmonari  per  mezzo  delle 
è  stata   dimostrata   priva  di  fon- 

oranza  degli  autori  ammesso  che  la 
avviene  in  parte  per  le  urine,  e,  a 
riferire  le  testuali  parole  del  Robert 
nòs  oder  subcutan  eingefùrten  Chlor- 
mschleimhaut  und  die  Nieren  sowie 

). 

i  che  il  bario  circola  nell'organismo 

[male  economia  senza   trasformarsi 

la  coesistenza  di  composti  solubili 
?ue  e  nella  urina  è  una  cosa  molto 
le  ebbe  a  fare  anche  il  Prof.  Punaro, 

una  donna  per  l'ingestione  di  30-50 

vendo  a  propria  disposizione  le  urine 
a   dell'asserto.   Gli   è  perciò  che  io, 

)giè,  pag.  200. 

.  Robert,  pag.  246,  1893. 

icio  per  sali  di  bario  e  relativa  ricerca  tossi- 
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203 
incaricato  dal  prof.  Vitali,  ho  istituito  delle  esperienze  in  proposito. 
La  cosa  si  presentava  sotto  un  aspetto  interessante  in  quanto  che 
dello  stato,  in  cui  si  potrebbe  trovare  il  bario  nelle  urine,     ' 
non  si  sono  occupati  affatto,  ed   altri  asseriscono  che  vi  i 
allo  stato  di  cloruro  senza  preoccuparsi  di  spiegare  in  mo 
disfacente  come  questo  possa  avvenire  (Wòhler). 

Scopo  adunque  delle  mie  esperienze  è  stato  quello  di  si 
1^  Se  realmente  il  bario   sr  elimina  colle  urine   ed   in  qu 
porzioni:  2®  in  quale  stato  sia  contenuto   in   esse  e  nel  si 
per  quale  ragione  non  venga   precipitato  dai  solfati   che 
mente  si  trovano  in  questi  liquidi  organici. 

11  giorno  16  maggio  feci  somministrare  (^)  per  bocca 
cloruro  baritico  sciolto  in  pochissima  acqua  ad  un  cane  di 
e  raccogliere  separatamente  le  urine  (A)  fino  al  mattino  de 
18  in  cui  furono  somministrali  al  cane  altri  2  gr.  di  eie 
bario.  Ma  il  cane  vomitò  e  il  vomito  passò  alle  urine  ch( 
furono  gettate.  Si  raccolsero  bensì  quelle  della  sera  del  gi 
fino  al  mattino  del  19  (B).  A  mezzogiorno  del  19  poi  fur 
cora  somministrati  gr.  1,50  di  cloruro  baritico  sciolti  in  11( 
acqua  distillata,  e  ciò  allo  scopo  di  evitare  l'azione  irrita 
quale  è  dovuto  il  vomito  che  quasi  costantemente  si  m 
negli  avvelenamenti  per  bario.  Infatti  il  vomito  non  sopra 
e  Tassorbimento  fu  rapidissimo.  Alle  ore  14  il  cane  era  già 
Si  estrassero  dalla  vescica  circa  100  cm^  di  urina  limpida  ( 
raccolse  in  pari  tempo  la  maggior  quantità  possibile  di  sa 

Esperienze  eseguite  stelle  urine.  —  Le  ricerche  da  ir 
sono  state  condotte  separatamente  nelle  tre  diverse  qualità  d 

L'urina  A  (circa  cm^  400)  era  di  color  giallo  bruno,  tori 
di  reazione  spiccatamente  acida.  Pensando  che  potesse  co 
del  solfato  di  bario  in  sospensione  la  filtrai,  lavai  il  filtro  co 
e  ne  sottoposi  il  contenuto  alla  ricerca  del  bario,  ma  con  e 
gativo.  L'urina  filtrata  non  intorbidava  per  riscaldament 
aggiunta  di  acido  acetico  (assenza  di  albumina),  precipiti 
aggiunta  di  acido  nitrico  e  cloruro  di  bario  (solfati),  e  per  a 
di  acido  nitrico  e  nitrato  di  argento  (cloruri). 

(<)  L* esperienza  Tenne  eseguita  nel  laboratorio  di  Farmacologìa  diretto   di 
Prof.  Ivo  Novi,  al  quale  rendo  sentite  grafie. 
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100  cm^  che  evaporai  a  secco  in  capsula  di  porcel- 
jonizzai  il  residuo;  distrussi  il  carbone  difficilmente 
siggiungendo  acido  nitrico  e  arroventando  di  nuovo. 
1  alla  disaggregazione;  ripresi  con  acqua,  filtrai,  lavai 
sciolsi  in  acido  cloridico,  evaporai  la  soluzione  clo- 
1  ottenere  poche  goccio  che  non  precipitarono  per  ag- 
ate di  calcio;  soltanto  dopo  lungo  tempo  sopraggiunse 
mo  intorbidamento,  ma  non  potei  caratterizzare  il 
jgior  sicurezza,  neppure  mettendo  in  opera  le  reazioni 
ì.  Dal  che  trassi  la  conclusione  che  se  era  avve- 
^gio  di  bario  a  questa  prima  urina  doveva  trattarsi 
[finitamente  piccola. 

30  cm^  di  urina  eseguii  la  determinazione  quantita- 
>  solforico  allo  stato  di  solfato,  mentre  in  altri  100 
nella  àoWaddo  solforico  coniugato, 
determinazioni  sono  stato  condotto  dalla  idea  che  la 
li  sali  di  bario  neirorganismo  dovesse  portare  qualche 
nella  quantità  e  nel  modo  di  eliminazione  dell'acido 

da  me  seguito  per  la  determinazione  dell'acido  sol- 
to  di  solfato  si  fonda  sulla  sua  precipitazione  con  clo- 
in  presenza  di  acido  acetico  e  di  acetato  di  soda  (^). 
o  di  questa  determinazione  fu  che  l'urina  conteneva 
kl5  di  acido  solforico  minerale  (SOg). 
terminazione  dell'acido  solforico  copulato  precipitai 
)sfati  con  una  soluzione  di  cloruro  di  bario  e  ba- 
e  dopo  filtrazione  feci  bollire  l'urina  con  acido  clori- 
aificare  gli  eteri  dell'acido  solforico  (^).  Indi  deter- 
col  solito  metodo.   La   quantità  di  SO3   per  litro  da 

di  gr.  0,396.  Sulla  prima  urina   non  potei  eseguire 
lazioni. 

costituita  da  circa  200  cm^  di  un  liquido  giallo- 
inza  limpido^  aveva  anche  essa  reazione  spiccata- 
er  ebollizione  intorbidava  leggerissimamente  e  questo 
0  persisteva  anche  dopo  aggiunta  di  acido  acetico  e 

li    deirurina,    rlel   contenuto  gastrico  e  delle  feci,  Prof.  D.  Vitali  e 

g.20. 

B,  pag.  28. 
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jjerflno  di  acido  cloridrico.  Non  trattavasi  q 
né  di  mucina.  Ritenni  li  per  li  che  si  trai 
niente  dalla  decomposizione  di  iposolfiti  eli 
mante  nella  urina  dei  cani.  Più  tardi  però 
questa  spiegazione  non  era  la  vera.  Avrò  e 
sopra  di  ciò. 

Presi  100  cm*  di  urina  che  evaporai  a  s 
cellana,  e  nel  residuo  ricercai  il  bario  se^ 
metodo  già  descritto.  La  soluzione  cloridrici 
lasciato  indisciolto  dall'acqua  dopo  la  disagg 
soluzione  di  solfato  di  calcio  diede  notevole 
solfato  di  bario  cosi  ottenuto  riuscii  poi  ad 
crochimica  suggerita  da  Behrens,  che  si  fond 
fato  di  bario  assume  forme  caratteristiche 
soluzione  solforica  (*). 

Essendomi  venuto  il  sospetto  che  ir  bar 
l'urina  come  il  calcio  allo  stato  di  fosfato 
urina  e  li  trattai  con  ammoniaca  in  eccesso 
tare  i  fosfati  alcalino-terrosi  che  raccolsi  se 
con  acqua  ammoniacale.  Quindi  li  disciolsi 
concentrai  la  soluzione  fino  a  piccolissim 
luzione  però  non  intorbidò  sensibilmente 
mentre  sottoponendo  alla  ricerca  l'urina  fli 
zione  dei  fosfati  alcalino-terrosi  trovai,  none 
lamento,  ancora  piccola  quantità  di  bario. 

Da  questa  esperienza  risulta  che  il  bario 
stato  di  fosfato  o  sotto  una  forma  precipi 
Non  potei  eseguire  in  questa  urina  neppure  1 
titative  dell'acido  solforico,  non  disponendone 

Mi  restavano  100  cm^  dell'urina  C,  la  qi 
stata  estratta  direttamente  dalla  vescica.  La  < 
in  questa  urina  mi  parve  di  maggiore  import 
caso  escluso  un  possibile  inquinamento  dell 
0  col  materiale  di  vomito,  ed  un  insultato  f 
definitivamente  la  questione. 


0)  Anleitang  zar  MikrochemiBchen  Analyie,  pag. 
Anno  XXXin  —  Parte  n 
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BspeHenze  eseguite  nel  sangue.  —  Eseguii 
esperienze  sul  sangue.  Questo  (cm^  400  circa) 
fibrina,  precipitando,  aveva  trascinato  con  sé  h 
globuli  Filtrai  lavando  alla  meglio  il  coagul 
al  filtrato  qualche  goccia  di  acido  acetico,  e  s 
lare  anche  Talbumina  e  la  globulina  del  sierc 
il  filtro  : 

Avevo  cosi  tre  materiali  in  cui  cercare  il 

A.  —  Il  coagulo  naturale  di  fibrina  mesc^ 
figurati  del  sangue.  In  questa  parte  avrebbe  p( 
fato  baritico  e  i  composti  insolubili  di  bario  e 

B.  —  Il  coagulo  di  seroalbumina  e  seroglc 
riscaldamento. 

C.  —  Una  soluzione  acquosa  contenente  tu 
e  alcuni  altri  costituenti  del  siero. 

Devo  dichiarare  che  queste  esperienze  le  h 
altre  che  esporrò  in  seguito  e  dalle  quali  mi  è 
stanze  che  contribuiscono  maggiormente  a  tei 
bario  sono  i  bicarbonati  e  l'acido  carbonico.  Se 
dato  ad  esse  un  altro  indirizzo.  Ad  ogni  modo  j 
hanno  reso  conto  dei  risultati  ottenuti  in  ques 

Distrussi  il  materiale  A  con  acido  cloridr 
tassio  secondo  il  metodo  di  Fresenius  e  Babo. 
e  l'eccesso  di  acido  cloridrico,  diluii,  filtrai  e 
masto  indisciolto  con  acqua.  Questo  lo  disag 
acqua,  filtrai,  lavai  la  sostanza  rimasta  su  flltr 
(questa  precauzione  è  sempre  necessaria  se  no 
rischio  di  perdere  parte  del  bario  allo  stato  di  b 
la  sciolsi  in  acido  cloridrico.  La  soluzione  dori» 
piccolo  volume,  ed  avendo  ottenuto  un  liquido  coli 
stro,  colore  che  diventava  più  cupo  per  riscaldar 
niente  allontanare  il  ferro.  Risulta  infatti  da  une 
una  soluzione  di  percloruro  di  ferro  airi  %  P^ò 
58  milligrammi  di  solfato  di  bario  in  un  litro  d 
solubilità  normale  di  questo  sale  stabilita  da  Ho! 


(»)  Central  Blatt,  4902»    I,  pag.  1267;  Die  Lóslichkeit  voi 
chiorid,  AlamiDiamchloriii  UDd  Magnesiumchlorid. 
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1,00232  per  litro  (*).  Trattai  quindi  la 
mato  di  soda,    feci   bollire  e  filtrai. 
Lcido  cloridrico  diluitissimo,  eliminai 
?  di  carbonato  e  cimentai  il  filtrato 
bo   di  calcio.   Ottenni   per  tal  modo 
angue   conteneva   dunque  probabil- 
indisciolto.  Dico  probabilmente  per- 
le  il   solfato   di  bario  si   fosse  for- 
co che  trae  origine  dalla  ossidazione 
itanze  proteiche  per  azione  del  cloro 
er  e  Soquet  hanno  trovato  del  solfato 
ei  composti  solubili  di  questo  ele- 
opo  la  distruzione  del  materiale  con- 
tità  di  bario  che   dimostrai   precipi- 
i  soda,  disaggregando,  ecc. .. 
0  sottoposto  al  metodo  di  distruzione 
duo  tirato  a  secco  e  calcinato  prima 
lieo  e  potassico.  Ripresi  quindi  con 
lasta  indisciolta  e  la  sciolsi  in  poci» 
la  soluzione  conteneva  molto  ferro  fui 
amoniaca.  Il  filtrato  acidiflcato  intor- 
3  per  aggiunta  di  soluzione  di  solfalo 
solo  delle   minime  traccia  di  bario, 
ste  traccie  provenissero  dal  fatto  che 
ito  bene  del  liquido  in  seno  al  quale 
de   darsi  che   nel  riscaldamento  del 
jcipitata,  la  qual  cosa  è  anche  possi 
le  da  me   dimostrato  trovarsi,  come 

to  a  secco  e  calcinato  con  qualche 
isaggregai  e  procedetti  alla  ricerca 
n  maniera  molto  evidente  le  reazioni 

tro  per  studiare  razione  di  alcun\ 
angue  sidla  solubilità  del  solfaio  di 

189^ 
e,  1891,  II,   pag.    170,    Kinpoisonnement   par  I^ 
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209 
bario,  —  Una  volta  assodato  che  il  bario  può  circolare  nell'orga 
DÌsmo  disciolto  nel  sangue  e  che  una  delle  vie  di  eliminazione  dì 
esso  è  proprio  quella  dei  reni  si  presentavano  più  naturali  e  non 
ancora  risolte  le  domande:  In  quale  stato  sarà  esso  contenuto  nella 
urina  e  nel  sangue?  Come  mai  non  verrà  precipitato  dai  solfati 
che  in  proporzioni  rilevanti  si  trovano  normalmente  in  questi 
liquidi?  Per  rispondere  a  queste  domande  io  ho  intrapresa,  per 
consiglio  del  Prof.  Vitali,  un'altra  serie  di  esperienze  nelle  quali 
ho  studiato  in  vitro  la  influenza  che  possono  avere  sulla  solubilità 
del  solfato  baritico  alcuni  costituenti  normali  della  urina  e  del 
sangue.  Uno  studio  che  ha  con  questo  alcune  analogie  è  stato  fatto 
alcuni  anni  fa  in  questo  laboratorio  dal  Dott.  Zanardi  per  il  piombo, 
i  cui  composti  possono  circolare  nell'organismo  in  grazie  special- 
mente delle  sostanze  albuminoidi  e  del  cloruro  di  sodio  (^). 

Essendo  stato  perii  Dott.  Zanardi  l'ai  bu  minato  di  piombo  uno 
dei  punti  di  partenza  per  le  sue  ricerche,  tentai  anch'io  di  pre- 
parare un  albiuniìiato  di  bario^  saturando  con  barite  caustica  una 
soluzione  di  albume  d'uovo  e  abbandonando  a  sé  il  miscuglio  per 
24  ore.  Quindi  filtrai  e  aggiunsi  acido  acetico  a  goccia  a  goccia 
fino  a  reazione  lievissimamente  acida.  Operando  in  tal  guisa  ottenni 
un  precipitato  che  raccolsi  sopra  filtro  e  lavai  con  acqua  acetica 
fino  a  che  il  filtrato  non  presentava  più  le  reazioni  del  bario.  Il 
precipitato  insolubile  nell'acqua  si  scioglieva  tanto  in  presenza  di 
acidi  che  di  basi,  e  dava  le  reazioni  delle  sostanze  proteiche.  La 
soluzione  non  precipitava  affatto  con  solfato  di  soda  e  con  gli  altri 
reattivi  del  bario.  Avendone  incenerita  una  porzione  trovai  che  di 
bario  non  conteneva  che  tracce  insignificanti  per  cui  ne  conclusi 
che  se  l'album inato  di  bario  si  era  formato  doveva  però  essersi 
decomposto  durante  il  lavaggio. 

Tentai  anche  di  preparare  questo  composto  per  doppia  decom- 
posizione fra  Talbuminato  di  sodio  ed  il  cloruro  di  bario  senza, 
per  altro,  giungere  a  dei  risultati  soddisfacenti.  Comunque  siasi, 
senza  negare  la  possibilità  di  ottenére  questo  composto  allo  stato 
di  purezza,  mi  limito  a  fare  le  seguenti  osservazioni:  Dato  che  sì 
formino  nell'organismo  dei  composti  dell'albumina,  delle  albumosi 

(')  Bollettino  Chimico  Farmaceutico,  1896,  pag.  289^  Contributo  aUo  studio  sui  me- 
todi di  ricerca  del  piombo  neU*urioa  nei  caii  di  veniflcio'  cronico  e  sui  modi  di  aisor- 
bimento  e  di  eliminazione. 
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1  c'è  ragione  che  essi  si  debbano  sot- 
della  doppia  decomposizione  e  il  pro- 
5l  bario  non  trova  in  ciò  una  spiega- 
le sostanze  proteiche  danno  luogo  tanto 
le  basi  energiche,  sono  più  o  meno  dis- 
a. 

ptone  d'ovoalbumina  preparato  da  Paai 
}0S  zione  coi  solfati  solubili,  dando  luogo 
Ji  bario  0). 

endo  di  escludere  assolutamente  che  le 
ssano  avere  la  loro  parte  nelFassorbi- 
del  bario. 

he  si  trovano  normalmente  nel  sangue  e 
erimentato  la  influenza  sulla  solubilità 
uro  di  sodio  pare  che  non  abbia  alcuna 
[•  lungo  tempo  in  contatto  di  solfato  di 
'uro  sodico  air  1  %  (proporzione  in  cui 
filtrai  e  cercai  il  bario  nel   filtrato  con 

"ato  disodico  aJT  1  ^/^  lasciata  per  lungo 
[fato  di  bario  alla  temperatura  del  bagno 
dosi  in  minima  quantità  del  fosfato  di 
filtrando  e  concentrando  il  tìltrato  a  pic- 
con  cloruro  di  bario  in  presenza  di  acido 

0  rimasto  su  filtro  cede  all'acqua  clori- 
precipita  con  solfato  di  soda.  Si  tratta 

[),  di  tracce.  In  seguito  a  ciò  io  ho  pen- 
t)oranea  del  fosfato  di  soda  e  deiracido 
bbe  trovare  in  soluzione  invece  che  nel 
azione  del  fosfato  monoacido  in  biarido. 

1  di  fosfato  di  soJio  all'I  ^/'o  che  lasciai  in 
)er  lungo  tempo  a  bagno  maria,  indi  raf- 
.ssare  una  corrente  di  anidride  carbonica 

conteneva  tracce  di  bario  che  riconobbi 

iischen  GeselUchaft,  1894,  II,  1827,  Ueber  die  Pepton- 
0  di  bario  che  ai  scioglie  anche  neU'acqua  non  è  dimo- 
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evaporandolo  a  secco,  fondendo  il  residuo  con  carbonato  di  se 
riprendendo  con  acqua,  filtrando,  etc...  Si  tratta  però  anche  in  qm 
caso  di  tracce,  e  oltre  a  ciò  resta  sempre  il  dubbio  che  ciò  dipei 
esclusivamente  dall'azione  dell'acido  carbonico,  e  quindi  la  es 
rienza  non  ha  che  un  valore  relativo. 

Indi  sperimentai  l'azione  dei  bicarbonati.  Una  soluzione 
bicarbonato  di  sodio  air  1  %  ^^  lasciata  in  contatto  di  soli 
di  bario  alla  temperatura  di  40°  per  lungo  tempo.  Indi  feci  p 
sare  nel  liquido  una  corrente  di  anidride  carbonica  e  filtrai, 
filtrato  conteneva  tracce  di  bario.  Ma  del  fatto  che  i  bicarbona 
Tacido  carbonico  abbiano  grande  influenza  sulla  solubilità  del  i 
fato  baritico,  mi  sono  convinto  per  altre  esperienze.  Avendo  pre 
rato  una  soluzione  di  bicarbonato  di  sodio  purissimo  air  1  %  ^  ^^ 
dola  saturata  con  anidride  carbonica,  aggiunsi  un  po'  di  soluzione 
luita  di  cloruro  di  bario  senza  che  si  producesse  alcun  precipiti 
Ma  la  cosa  più  interessante  si  è  che  non  precipitava  neanche 
aggiunta  di  piccola  quantità  di  solfato  di  soda.  La  soluzione  e 
ottenuta  per  ebollizione  lasciava  precipitare  del  carbonato  di  bm 
il  quale  si  scioglieva  poi  per  aggiunta  di  un  acido.  Ma  la  soluzi 
quasi  subito  dopo  riprecipitava  per  formazione  di  solfato  di  ba 
Spesso  riuscii  ad  ottenere  il  liquido  limpido  dopo  la  soluzione 
carbonato  e  prima  della  precipitazione  del  solfato,  ma  talora  la  i 
cipitazione  del  solfato  era  c»si  rapida  che  il  fenomeno  della  so 
bilità  non  si  osservava;  in  questo  caso  però  si  riconosceva  la  di 
renza  nell'aspetto  dei  due  composti,  uno  dei  quali,  il  carboni 
era  leggero  e  fioccoso,  mentre  l'altro,  il  solfato,  era  polveros 
pesante.  Questi  risultati  si  ottengono  anche  con  una  soluzione 
bicarbonato  all'  1  %  saturata  di  anidride  carbonica,  e  meglio  < 
soluzioni  più  concentrate.  Tali  soluzioni  si  possono  spesso  acic 
care  senza  che  avvenga  la  precipitazione:  questa  interviene 
ebollizione  prolungata  o  meglio  per  aggiunta  di  un  eccesso  ta 
di  solfato  di  soda  come  di  cloruro  di  bario.  Ciò  dimostra  aduni 
chiaramente  che  in  queste  condizioni  possono  esistere  in  soluzi 
acquosa  piccole  quantità  di  solfati  e  di  sali  di  bario  senza  i 
avvenga  la  precipitazione  del  solfato,  la  quale  dipende  tanto  d^ 
concentrazione  del  cloruro  di  bario  quanto  da  quella  del  solfate 
soda  ;  diminuendo  la  quantità  del  primo  si  può  aumentare  la  qu 
tità  del  secondo  e  viceversa,  pure  restando  tutto  in  equilibric 
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itità  del  cloruro  di  bario  o  del  solfato  di 
ine  a  precipitato,  filtrando  si  ottiene  un 
)ra  dimostrare  la  presenza  di  acido  sol- 
0  per  aggiunta  dell'uno  e  dell'altro  reat- 
bisogno,  la  soluzione.  (Questo  non  accade 
ell'una  o  dell'altra  sostanza), 
^rpretazione  di  questi  fenomeni  dal  punto 
teorie  della  dissociazione  elettrolitica  si 
msare  che  il  bicarbonato  di  bario  in  solu- 
nza  di  un  eccesso  di  bicarbonato  di  sodio 
ssociato. 

j  essere  determinato  dall'eccesso  di  ioni 
ssociazione  del  bicarbonato  alcalino.  La 
bbe  retrocedere  la  dissociazione  del  bicar- 
iso  modo  che  la  presenza  di  molti  ioniH 
ssociazione    elettrolitica  dell'acido  car- 

^guentemente,  la  concentrazione  dei  ioni 
he  in  presenza  di  una  certa  quantità  di 
o  di  solubilità  non  sia  raggiunto  per  la 
Un  eccesso  di  cloruro  di  bario  o  di  sol- 
ilore  di  uno  dei  fattori  di  questo  prodotto, 
)  un  certo  limite,  e  quindi  deve  diminuire 
precipitare  del  solfato  di  bario.  Devo  far 
itessi  fenomeni,  benché  in  proporzioni 
10  con  soluzione  acquosa  satura  di  acido 
to  del  bicarbonato  alcalino,  lo  presi  100 
ivata  per  ebollizione  dell'acido  carbonico 

di  COg.  Aggiunsi  in  un  caso  e  nell'altro 
ne  di  NagSO^  all'  1  %  (corrispondente  a 
luzione  di  cloruro  di  bario  all'  1  Voo  (0,005), 
aediatamente  nell'acqua  bollita,  mentre 
)vo  attraversare  continuamente  da  una 
stasse  satura,  si  mantenne  limpida  per» 
iorbidò,  ma  l'intorbidamento  era  :*ssai 
so  precedente,  e  di  più,  avendo  filtrato,  il 
monizione  e  per  contemporanea  aggiunta 

cloruro  di  bario. 
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Faccio  notare  che  anche  la  formai;ione  di  so 
potrebbe  avere  importanza  per  la  questione  deira 
circolazione  del  bario,  e  che  non  vi  è  ragione  per 
soluzioni  non  si  possano  formare  nell'organism 
denza  del  solfato  di  bario  a  formare  soluzioni  s 
senza  di  acido  carbonico  sta  evidentemente  i 
aumento  di  solubilità  (^). 

Si  presenta  per  tal  modo  una  probabile  spi 
della  esistenza  dei  sali  di  bario  nel  sangue  e  ne 
di  sangue  si  trova  una  quantità  di  bicarbonato  ( 
secondo  G-autier,  dai  2  ai  4  grammi  per  mille  ( 
Tacido  carbonico  libero  in  quantità  rilevante,  n 
di  solfati  è  molto  piccola  e  cioè  di  gr.  0,2-0,3  p 
come  NajSO/  (%  È  razionale  quindi  ammettere 
tenuto  disciolto  dal  bicarbonato  e  dall'acido  carb 
dimostrare  con  la  esperienza  che  realmente  in  ( 
bario  può  restar  disciolto,  sia  pure,  in  minima 
tuttavia,  tale  da  spiegare  tutti  i  fenomeni  deli 
bario,  Tinquinazione  di  tutto  l'organismo,  e  la  su 
le  urine.  Preparai  una  soluzione  di  bicarbonato 
cento,  ed  a  questa  aggiunsi  due  centigrammi 
indi  saturai  con  anidride  carbonica. 

A  questa  soluzione  potei  poi  aggiungere  coi 
goccia  a  goccia  1  cm^  di  soluzione  all'I:  100  ( 
senza  che  intorbidasse,  e  limpida  si  mantenne  p 
facendola  attraversare  continuamente  da  una  cor: 
però  intorbidò  leggermente.  Filtrando  si  poteva 
nel  filtrato  la  presenza  del  bario  e  dell'acido  se 

La  quantità  di  bario  è  certamente  piccola,  n 
si  può  dimostrare  direttamente  nei  liquido  sen: 
centrazione.  Del  resto  non  è  escluso  che  nel  sai 
zione  parziale  non  possa  avvenire;  questa  anzi 
diminuire  alquanto  la  quantità  dei  solfati  e  di  a 

(1)  Dei  tre  solfati:  CaSO^  ,  SrSO^ ,  BaSO^ ,  qaello  che  ha 
mare  soluzioni  soprasature,  è  il  priÉno  perchè  è  dotato  di  mag 
Elementi  scientifici  di  chimica  analìtica,  pag.  77. 

C)  Lenona  de  Chimie  Biologique,  A.  Gautier,  pag.  388. 

(»)  Ibid. 

Anno  XXXm  —  Parte  IL 
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he  può  rimanere  disciolta.  li  solfato  di  bario 
zzerà  poi  nei  diversi  organi  nome  è  provato 
ta  da  Lewin  (*)  «  Injecté  dans  la  veine  à  la  dose 
le  barium  est  sans  inconvénient  pour  le  lapin; 
LS,  la  rate  et  la  moelle  osseusedi-T^iennenttrès 
Anche  il  solfato  di  bario,  accumulatosi  nel- 
potrà  a  lungo  sottrarsi  all'azione  dissolvente 
a  poco,  per  la  via  dei  reni,  deirintestino  e 
iche  in  totalità  essere  eliminato.  Questo  tro- 
a  nel  fatto  che  la  eliminazione  è  assai  lenta  e 
Bflcio  seguiti  da  guarigione  il  veleno  si  trova 
Ugo  tempo  dopo  l'ingestione, 
•e  la  presenza  del  bario  nelle  urine  ?  Io  ho  stu« 
'acido  urico  e  degli  tirati  sulla  Solubilità  del 
iuenza  che  dalle  mie  esperienze  ò  risultata 
c'è  quindi  da  pensare  che  all'acido  carbonico 
tro  vi  si  trova  in  quantità  abbastanza  rilevanti, 
rovato  su  100  cm^  di  urina  emessa  due  ore 
►9,6  di  CO2  e  in  urina  emessa  14  ore  dopo  il 
\  della  massima  importanza  rilevare  questo 
LO  si  trova  nelle  urine  in  quantità  molto  più 
le;  anzi  dalle  mie  esperienze  è  risultato  che 
0  ben  apprezzabili  qualitativamente,  ma  pur 
ja  non  potersi  determinare  quantitativamente, 
probabilmente,  con  la  mancanza  dì  bicarbonati 
iggiore  di  solfati  (2,13  a  2,33  p.  mille  nella 
LÙ  in  urine  di  altri  animali), 
che  realmente  l'acido  carbonico  è  la  sostanza 
iù  a  mantenere  disciolto  il  bario  nella  urina 
)erienze  in  proposito. 

ile   umana   aggiunsi  un  po'  di  una  soluzione 
0   descritto  contenente    bicarbonato   di  soda, 
irò  di  bario  e  solfato  di  soda  senza  che  intor- 
;e. 
)er  ebollizione  (fosfato  e  carbonato)  e  ridivenne 


le,  Paris,  OctaTe  Doin,  Éditeur,  1903,  pag.  277 
i,  pag.  616. 


Digitized  by 


Google 


limpida  per  aggiunta  di  piccola  quantità 

un  [io'  di  terapo  intorbidò  di  nuovo  per 

Presi  100  cm^  di  acqua  cui  aggiunsi  h 

NaCl  tir.  ] 

K2SO4  >    ( 

CalHgPO^)^  »    ( 

MglHgPO,)^  »    ( 

Na^HPO^  )>    ( 

i  (luali  rappresentano  molto  approssimati 
ganici  dell'urina,  e  feci  passare  a  lungo 
bonico.  Allora  aggiunsi  del  solfato  di  baric 
contatto  a  40^  Dopo  di  che  feci  passai 
COg  e  filtrai.  Il  liquido  filtrato  conteneva 
coi  soliti  procedimenti.  Una  esperienza, 
cativa  è  la  seguente  : 

Presi  duecento  cm^  di  urina  normal 
gamente  in  contatto  con  solfato  di  bario 
tutamente  fino  ad  averla  limpidissima,  e 
del  bario  di  cui  conteneva  quantità  abbas 
poscia  nella  stessa  guisa  con  urina  che  i 
per  privarla  dell'acido  carbonico  e  riconi 
lume  primitivo.  Di  bario  non  conteneva  chi 
la  qual  cosa  credo  suflficientemente  dimost 
senta  l'acido  carbonico  in  questi  fenomeni 
passa  alle  urine,  ripeto,  è  minore  di  quel 
evidentemente  nel  rene  quando  avviene 
riera  il  grado  di  solubilità  dei  composti  e 
di  reazione,  per  la  mancanza  di  bicarbonai 
ciò  determinerà  una  precipitazione  parzia 
che  potrebbe  essere  la  causa  delle  profoi 
lizzazione  del  bario  riscontrata,  nei  ca 
stesso.  Ricordo  qui  che  le  urine  B  e  C  ( 
cloruro  di  bario  davano,  come  accennai 
mento,  un  intorbidamento  leggerissimo 
coll'acido  acetico,  né  coll'acido  cloridrico 
dare  altra  spiegazione  che  quella  che  si  1 
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)lfiti  che  normalmente  si  trovano 
identiflc^are  questa  sostanza  e  per 
per  la  difficoltà  dì  fìltrare,  carat- 
suasione  che  si  trattasse  di  zolfo, 
seguite  ulteriormente  non  mi  pare 
3  di  solfato  di  bario.  La  ragione 
posito  si  è  che  Tacidità  normale 
presenza  di  acidi  liberi,  bensì  a 
ita  dunque  non  sarebbe  di  tal 
ti  (Voit,  Huppert)  0). 
un  certo  interesse  e  che  meriti 
?ì  ricerche. 

lite  sotto  la  guida  del  prof.  Vitali, 
re  anche  pubblicamente  la  mia 
,i    i  mezzi  di  condurre  a  termine 

iSSistenza  di  consigli  e  di  sugge- 


Tossicologica  della   R.  Università  di  Bolo- 


alila  reazione  di  Van  Deen. 
TARUGI. 
icazione. 

mentalmente  provato  come  i  sol 
►ne  dell'acido  di  Caro,  per  l'azione 
t  o  dell'acqua  ossigenata  presen- 
amente  identico  all'emoglobina, 
►rata  comunicazione,  {')  pur  non 
erienze  il  prestigio  della  reazione 
luito,   faceva   osservare   tuttavia 


fisiologia  umana,  pag.  324. 

902. 

Eo   1903;  Gazz.  chimica   ital.,    anno  1903, 
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che  la  sensibilità  della  reazione  di  Van  D( 
nuri  era  inferiore  a  quella  deiremoglobina. 

Da  un  numero  grandissimo  d'esperienz 
ci  risulterebbe  invece  che  la  sensibilità  d 
alla  nota  reazione  sarebbe  di  gran  lunga  si 
nati  dal  prof.  Vitali  nella  nota  ricordata. 

Difatti  abbiamo  sempre  osservata,  dopo 
scaldamento,  la  comparsa  evidente  della  co 
per  aggiunta  di  1  cm^  d'una  soluzione  al  0 
nuro  d'ammonio,  sensibilità  davvero  non  ir 
tata  dall'emoglobina. 

Lo  scopo  però  di  questa  seconda  nostra 
di  presentare  un'altra  serie  di  osservazion 
relative  alla  reazione  di  Van  Deen,  che  ai 
lieve  interesse  dal  punto  di  vista  della  Ch 

Si  sa  che  tanto  dal  regno  vegetale  che 
questi  ultimi  tempi  isolate  (^)  delle  sostanz 
ossidante  chiamate  ossicUxsi^  alle  quali,  sen: 
dirette,  si  attribuisce  e  giustamente  una  gr 
della  Chimica  biologica  tanto  vegetale  che 

Per  quello  che  a  noi  consta  riguardo  a 
relazione  alla  reazione  da  noi  studiata,  fino  a 
altra  proprietà  che  quella  di  ossidare  din 
guaiaco;  proprietà  che  va  perdendosi  ogniq 
dasi  vengano  sottoposte  a  temperature  divei 

Ci  è  sembrata  cosa  degna  di  studio  il  ( 
talmente  se  alcune  ossidasi,  o  sostanze  dotai 
simile,  sottoposte  ad  una  data  temperatura, 
le  loro  proprietà  ossidanti,  erano  capaci  pò 
azione  successiva  d'un  ossidante  come  l'essi 
tina  0  l'acqua  ossigenata,  tanto  più  che  la 
presenza  di  queste  ossidasi  si  nel  regno  ^ 
assai  frequente  e  molto  più  estesa  di  quei 
rosi  registrati  dalla  letteratura  chimica.  Difa 
come  quella  di  frumento,  di  mais,  di  se 
un'ossidasi,  come  costituente  normale  e  per 

(V  Bertrand,  Bullet.  Société  Cbim. 
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X  (^),  elle  colora  direttamente   a   freddo   la 

flo  occupati  in  modo  speciale  dell'isolamento 
3iù  che  i  processi  sin*ora  seguiti  son  ben 
loro  purezza  :  bastava  nel  caso  nostro,  data 
'acqua;  di  studiare  il  loro  comportamento, 
►etto  alla  temperatura  prima  e  agli  ossidanti 
re  con  acqua  distillata  una  piccola  parte 
rare,  perchè  coti  poche  gocce  della  soluzione 
taneamente  la  nota  colorazione  bleu    della 


Uo  dell'ossidasi  di  alcune  farine 
peraiura  ed  aW azione  di  ossidanti. 

li  frumento  furono  agitati  con  50  cm^  d'acqua 

laggio,  contenenti  ciascuno  6  cm^  del  liquido  \ 

\ 
Ila  temperatura  costante  di  50^;  ad  inter-  [ 

imentato,  mediante  la  tintura  di  guaiaco,se 
i   sua  proprietà  caratteristica;  ma  ad  onta  \ 

nperatura  citata  per  uno  spazio  di  tempo  di 
a  si  coloriva  sempre  e  distintamente  in  bleu. 
aggio  con  5  cni^  del  liquido  filtrato  primi- 
temperatura  di  75^  e  in  modo  identico  veni- 
mdo  esperimentate  piccole  porzioni  con  la 
0  spazio  di  tempo  di  25  minuti  circa  d'espo- 
di  75^  rossidasi  aveva  perduta  la  proprietà 
la  tintura  di  guaiaco.  Allora  a  5  cm^  dello 
mmo  poche  gocce  di  tintura  di  guaiaco,  la 
ase  inalterata,  e  poi  dell'essenza  vecchia  di 
e  riapparve  la  colorazione  bleu,  comportan- 
ico  alTemoglobina.  Il  medesimo  risultato  si 
vece  della  essenza  l'acqua  ossigenata  (^). 
uindi  anchti  l'azione  di  temperature  più 
nstatare  che  mentre  bastano  20  secondi  di 


GXX,  p.  924. 

ia  per  uo^espoB'zione  di  circa  24  ore  rende  nuovamente 


Digitized  by 


Google 


esposizione  alla  temperatura  di  100^  perchè  V 
perda  la  proprietà  di  colorire  direttamente  h 
essa  tuttavia  è  sempre  in  grado  di  riarquisU 
proprietà  per  aggiunta  degli  ossidanti  usati. 
Prolungando  il  rismldaraento  per  oltre 
oltre  30  secondi  a  100<^  lossidasi  del  frumento 
distrutta  ed  incapace  di  ripristinarsi  per  azione 

Farina  di  mais. 

Grammi  uno  di  farina  di  mais  furono  agifc 
distillata. 

line  tubi  da  saggio  contenenti  ciascuno  5  e 
furono  tenuti  alla  temperatura  di  50^.  Esperi n 
la  tintura  di  guaiaco,  si  vide  che  l'ossidasi  e 
sua  proprietà  caratteristica  ad  onta  di  un'espoi 
alla  temperatura  costante  di  50®  :  oltre  5  minut 
più  la  tintura  di  guaiaco  direttamente,  però 
vecchia  di  trementina  o  con  acqua  ossigenata 
proprietà  primitiva,  e  tale  comportamento  si 
riscaldamento  sempre  a  60®  di  V4  d'ora. 

A.lla  temperatura  di  75®  l'ossidasi  della  f 
minuto  perde  la  sua  proprietà  ossidante  d 
viene  riacquistata  con  l'aggiunta  degli  ossi 
l'essenza  vecchia  di  trementina  e  l'acqua  ossi 

Nello   stesso  moda  della  farina  di  frume: 
rimontata  quella  di  segale,  la  quale  conserva 
anche  dopo  un'ora  e  mezza  di  riscaldamento 
alla  temperatura  di  75®  e  30  secondi  a  100®  1 
diretta  scompare,  ma  viene  riacquistata  con 
vecchia  di  trementina  0  di  acqua  ossigenata. 

L'ossidasi  della  farina  di  fave  conserva  1 
dante  anche  dopo  un'ora  di  riscaldamento  a  I 
solamente  dopo  un  minuto  a  100®,  mantener 
grado,  a  meno  che  non  oltrepassi  due  minu 
temperatura  ultima  citata,  di  riacquistare  il 
mento  verso  ta  tintura  di  guaiaco  coi  soliti  < 
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0  come  medicamenti  ed  anche  come  sostanze 
loro  nota  struttura  chimica  si  comportano  dal 
reazione  di  Van  Deen  in  modo  identico  alfe 

Oramai  è  noto  per  gli  sludi  sperimentai 
l'ossigeno  attivo  {^)  che  non  solo  nei  processi  h 
formano  intermediariamente  sempre  dei  pero 
proprietà  di  colorire  la  tintura  di  guaiaco,  i 
dell'acqua  ossigenata  su  composti  facilmente 

Così  la  benzaldeide  mentre  non  ha  alcui 
di  guaiaco^  quando  venga  trattata  invece  c( 
trementina  o  con  acqua  ossigenata  presenta 
reazione  di  Van  Deen,  e  ciò  per  la  formazioi 
ossigenato  intermedio  ('). 

CeH5--C0H        00        CeHj  —  CC 
CeH5  —  COH        00  ""  C^Hs  -  C( 

il  quale  per  azione  dell'acqua  ossigenata,  che 
si  forma,  si  scinde  nell'acido  corrispondente 


C-H.  —  eoo  CeH.COi 

l+HA  = 
CeHj  —  eoo  egH^CO^ 


Anche  la  formaldeide,  Tacetaldeide,  etc., 
trasformazione  chimica 


I. 


HCOH   00   Heoo 

+    =    1  + 

HeoH   00   Heoo 


HCOO         HCOOH 

II.     i  +  HA  =     H 

Heoo         HCOOH 

In  una  parola  la  maggior  parte  delle  soi 
mica  aldeidica,  compresi  alcuni  glucosi  (zuc 

(«)  VanH'Hoff;  Ber.,  ao,  1951  ;  VanH'Hoff.  Varlesungt 
ebemie,  I,  196. 

(«)  EDgler,  B«r.,  1900,  pag.  1102L 
O  WUd.,  Berìcbt.,  30,  1677. 

Anno  ^XXTn  —  Parte  n 
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222 
portano  in  modo  simile  airemoglobina  rispetto  alla  nota  reazione 
e  possono  essere  quindi  causa  di  gravi  equivoci. 

Anche  alcune  anidridi  (*)  effettuano  la  medesima  reazione.  Es. 

CeH^COx  CeH^COO 

I.  /O  +  HA  =  1  +  HgO 

CeHsCO/  CeHsCOÒ 

CeHsCOO 
IL  I    +  resina  di  j^uaiaco  +  H2O  = 

CgH^COO 

CeHsCOOH 
=  +  il  prodotto  d'ossidazione  della  resina  di  guaiaco. 

CJ^fiOOB. 

Inoltre  alcune  soluzioni  saline,  non  dotate  d'alcun  potere  ossi- 
dante, possono  alla  lor  volta  comportarsi  come  i  prodotti  accennati. 
Cosi,  p.  es.  le  soluzioni  d'acido  arsenioso  e  d'arseniti  alcalini  in 
soluzione  neutra  0  leggerissimamente  alcalina,  mentre  non  colorano 
direttamente  la  tintura  di  guaiaco,  per  azione  d'essenza  vecchia  di 
trementina  0  meglio  d'acqua  ossigenata  vi  producono  intensa  colo- 
razione azzurra.  Pure  le  soluzioni  di  cloruro  di  bario  sufficiente- 
mente diluite  hanno  un  simile  comportamento  verso  la  resina  di 
guaiaco. 

Certo  dal  punto  di  vista  teorico  difficilmente  possiamo  per  ora 
farci  un'idea  precisa  sul  meccanismo  di  tale  reazione.  È  probabile 
che  nel  caso  dell'acido  arsenioso  si  formi  per  l'azione  dell'acqua 
ossigenata  0  dell'essenza  vecchia  di  trementina  un  peracido  inter- 
medio analogo  o  all'acido  persolforico  0  a  quello  di  Caro  ;  come 
relativamente  ai  comportamento  delle  soluzioni  di  cloruro  di  bario 
è  anche  probabile  che  si  effettui  la  formazione  d'un  derivato  clo- 
rurato parziale  del  perossido  di  bario  BaOCl2  composto  identico  dal 
lato  teorico  ai  fluossipertitanati  di  Piccini  (%  in  cui  è  riuscito  a 
sostituire  nel  perossido  di  Titanio  una  parte  dell'ossigeno  col  Fluoro. 

Intendiamo  quanto  prima  di  tornare  sopra  tale  argomento,  e 
la  presente  comunicazione  valga  come  nota  preventiva. 

(*)  Engler,  loe,  cit« 

(*)  Piccini,  Gazz.  chimica  ital.,  t.  XXIII,  pag.  133. 
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Il  potere  riducente  deiralltiminio  nelle  analis 
Nota  di  N.  TARUGI. 

Dopo  le  lunghe  ed  elaborate  osservazioni  sul  j 
deiralluminio  (^)  rispetto  alle  soluzioni  metallici 
sante  il  vedere  se  realmente  fosse  stato  possibile  i 
reazione  anche  alle  separazioni  quantitative  in  gen 
qualche  caso  speciale,  nella  separazione  cioè  del 
fatto  (2). 

Era  naturale  che  prima  d'ogni  ricerca  ci  facess 
sulla  purezza  deiralluminio  da  noi  usato,  sebbene 
fabbrica  di  Nèuhaùsen  come  chimicamente  puro. 

Per  lo  scopo  nostro  si  rendeva  necessario  di  sap 
se  ralluminio  in  esame,  sottoposto  all'azione  dei  t 
rali  fino  a  scomparsa  del  metallo,  desse  sempre  un 
tamente  limpido  senza  formazione  di  sostanze  ini 
dipendentemente  da  impurità  contenute  nelPAllui 
quali  poi  avrebbero  per  conseguenza  alterato  i  di 
tutti  i  casi  verificammo  la  formazione  di  una  sosti 
verulenta  insolubile  negli  acidi  minerali. 

Dal  comportamento  deiralluminio  coi  vari  acidi 
tuttavia  osservare  che  l'alluminio  può  a  lungo  rea 
solforico  e  fino  a  riduzione  notevole  del  suo  peso  sei 
intorbidamento  del  liquido  od  annerimento  della  1 

Abbiamo  escluso  l'acidificazione  con  acido  nitric 
la  riduzione  con  tale  reattivo  troppo  lenta  ed  inco 

L'acido  cloridrico  invece,  per  la  sua  maggior  ei 
produce  quasi  istantaneamente  non  solo  la  forma 
impurità,  per  cui  riteniamo  a  priori  di  non  potei 
non  si  abbia  deiralluminio  purissimo)  acidificare  e 
soluzioni  da  sottoporsi  ad  esame  quantitativo;  ma 
d'idrogeno  solforato  per  riduzione  dell'acido  solfori 
gioni  in  tutte  le  nostre  esperienze  si  fece  uso  di 
minio  abbastanza  grandi  dello  spessore  di  mm.  2, 
di  circa  6  cmq.  e  del  peso  approssimativo  di  gr.  1 

(»)  Henry  Maason,  Ck)mptei  rendu»,  T.XLIV,  p.  1277;  Ck)t8a,  1 
Sene  II,  T.  m,  p,  224;  Formenti  e  Levi,  Gazzetta  Chimica,  1902, 
(*)  Heidenreich,  Zeits.  fiir  anal.  chemie,  1901,  p.  15. 
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qtcantUative  deW argento  dalle  soluzioni  di  ni- 
uminio  metallico. 

I.  Esperienza. 

luzione  decinormale  di  nitrato  d'argento,  acidi- 
acido  solforico  diluito,  si  fece  agire  una  lastrina 

;o,  mantenendo  il  liquido  ad  una  temperatura 

one.  L'argento  cominciò  a  depositarsi  a  poco  a 
cristallini   lucenti  e  dopo  due  o  tre  ore  circa 

pietà,  constatata  dall'aggiunta  di  una  goccia  di 


•gento  trovato gr.  0,4336 

►  calcolato »    0,4320 

dell'argento  trovato .    .    .  gr.  63,777 

»         calcolato   .    .  »   63,529 

II.  Esperienza. 

duzione  decinormale  di  nitrato  d'argento  s'ebbe: 

gento  trovato gr.  0,4337 

I  calcolato »    0,4320 

dell'argento  trovato .    .    .    gr.  63,779 
»         calcolato   .    .     »    63,529 

IH.  Esperienza. 

izione  decinormale  di  nitrato  d'argento  dettero: 
gento  trovato gr.    0,542 

►  calcolato »      0,540 

dell'argento  trovato .    .    .    gr.  63,764 

»        calcolato   .    .     »     63,529 

tici  ottenuti  sono  certamente  abbastanza  sod- 

\  piccole   differenze  in   più  trovate  si  debbono 

quelle  impurezze  dell'alluminio  già  accennate, 

del  resto  ad  eliminarsi  coiruso  di  alluminio 

[juantità  di  solfuro  d'argento  dipendenti,  come 

riduzione  dell'acido   solforico.   Confortati  da 
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da  quelli  ottenuti  da  Heic 
voleva  sperimentare  l'azione 
^ni  del  rame  coirintendimei 
ndo  e  spedito  il  metodo  di  < 
cioè  l'azione  riducente  (secoi 
a  temperatura  di  130^  prò 
roppo  pratico  né  scevro  di 

I.  Esperienza. 

di  glucosio  al  titolo  esatt 
i^  di  soluzione  del  Fehling  e 
prontamente  raccolto,  fu  la^ 
alcool:  dopo  di  che,  fatto 
ciò  solforico  diluito  e  caldo  p 
ersolfato  potassico, 
o  la  completa  soluzione,  face: 
iminio  precedentemente  ben 
i  dall'assaggio  di  piccola  q 
di  potassio)  si  effettuò  a  b 
tre  a  quattro  ore.  Raccolto 

un  bel  color  rosso,  fu  prii 
ìrdita  di  acidità  e  poi  con 
issiccamento  alla  stufa  modei 
lamente  in  essiccatore,  fu  \ 

trovato gr. 

calcolato  dalla  quantità 
impiegato » 

perdita   nel  rame   del  43,491 
A  22,152  %  di  glucosio. 

II.  Esperienza. 

Dne  dì  glucosio  al  titolo   no 
reagire  con  20  e  m'  del  reatti 
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Peso  del  rame  trovato gr.    0,1326 

»  >      calcolato  dalla  quantità 

di  glucosio  impiegato >     0,199 

Perdita  percentuale  del  rame    .    .    .    gr.  33,366 
»  »  >    glucosio  .    .      »    16,984 

III.  Esperienza. 

Cm'  18  di  soluzione  di  glucosio  al  titolo  esatto  dei  5  Voo  ^o- 
[t)no  trattati  con  20  cm^  del  liquido  di  Fehling; 

Peso  del  rame  trovato gr.    0.116 

»  »      calcolato  dalla  quantità 

di  glucosio  impiegato »     0,176 

Perdita  percentuale  del  rame     .    .    .    gr.  34,09 

>  »  »    glucosio    .    .     »    17,4995 

IV.  Esperienza. 

Cm^  20,1  di  soluzione  di  glucosio,  allo  stesso  titolo  della  pre- 
ndente, furono  trattati  con  20  cm^  del  liquido  di  Fehling: 

Peso  del  rame  trovato gr.    0,139 

>  >     calcolato  dalla  quantità 

di  glucosio  impiegato »     0,196 

Perdita  percentuale  del  rame     .    .    .    gr.  28,775 

>  »  »    glucosio    .    .      »    14,798 

Da  tali  esperienze  risulta  in  modo  evidente  che  la  riduzione 
lei  rame,  mediante  Taliuminio,  nelle  condizioni  sperimentali  de- 
scritte è  ben  lungi  dall'essere  completa. 

Tuttavia  per  renderci  conto  più  esatto  delle  condizioni  più  fa- 
vorevoli del  potere  riducente  di  questo  metallo,  abbiamo  voluto 
semplicizzare  il  procedimento^  eseguendo  delle  determinazioni  quan- 
titative sopra  soluzioni  esattamente  litolate  di  solfato  di  rame  puro. 

I.  Esperienza, 

Sopra  5  cm'  di  soluzione  di  solfato  di  rame  al  6,928  7o,  ad- 
lizionati  di  acido  solforico  diluito,  fu  fatto  agire  Talluminio  me- 


Digitized  by 


Google 


tallico,  scaldando  fin  quasi  airebollizione.  Ossei 
non  reagiva  più  con  ferrocianuro  di  potassio,  pei 
si  separò  il  rame  metallico  che,  dopo  i  soliti  la'^ 
col  miscuglio  alcooiico  etereo,  fu  asciugato  e  pc 

Peso  del  rame  trovato ^ 

»  »     calcolato 

Percentuale  del  rame  trovato    .    .    .    g 
»  »        calcolato      .    . 

II.  Esperienza. 

Sopra  100  cm'  di  soluzione  di  solfato  di  rai 
fatto  agire  l'alluminio  nel  modo  sopra  descritto, 
il  rame  ridotto: 

Peso  del  rame  trovato  .......    j 

»  »      calcolato     ..... 

Percentuale  del  rame  trovato     .    .    .    j 
»  »         calcolato     .    . 

III.  Esperienza. 

cm^  30  di  soluzione  di  solfato  di  rame  al  2,1 
difìcati  fortemente  con  acido  cloriiirico  diluito  e 
allunainio.  La  reazione  poi  si  effettuò  in  modo 
senza  bisogno  d'alcun  riscaldamento;  la  riduzìo 
venne  molto  rapidamente,  depositandosi  però  se 
presenza  di  piccole  quantità  di  solfuro  e  misto 
dell'alluminio,  che  suole  depositare  e  formare  ii 
troppo  forte  e  continuata  di  acidi  minerali. 

Peso  del  rame  trovato I, 

y>  »      calcolato 

Percentuale  del  rame  trovato    .    .    .    j 
»  »      calcolato     .    . 

IV.  Esperienza. 

cm^  50  della  soluzione  di  solfato  di  rame  al 
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za  del  rame  a  priori  doveva  essere  esclusa  e  la 

irata  come  totale. 

L  mane  va  altro  che  a  pensare,  come  causa  di  per- 

riducendosi  o  si  allegasse  con  ralluminio,  oppure 
panicamente  aderente  od  accluso  in  piccolissime 
t  quantità  del  rame  trovato  in  meno  fossero  tali 
ipparentemente  l'aspetto  bianco  e  lucente  della 
t. 

xurate  e  molteplici  hanno  sventato  pure  questa 
,  per  cui  il  liquido  filtrato  dal  rame  ridotto  e  sul 
Luro  di  potassio  non  aveva  alcun'azione,  fu  da  noi 
e  in  esame. 

a  parte  di  esso  venne  evaporata  fino  a  secco  ed 
[  residuo,  sciolto  in  acido  cloridrico  e  poc' acqua, 

con  esito  positivo. 

poi  avendo  osservato  che  col  riposo  al  contatto 
>lto  tempo  il  liquido  s'intorbidava  e  depositava 
0  scuro  che  fu  poi  identificato  per  ferrocianuro 
in  noi  il  sospetto  che,  per  l'azione  deiralluminio, 
izioni  sperimentali  oltre  il  rame  metallico  si  for- 
zioni  secondarie  di  rame  tali  che,  oltre  non  es- 
li  riduzione  per  parte  dell*  alluminio,  eludessero 
del  ferrocianuro. 

attentamente  il  meccanismo  della  reazione,  nac- 
onvalidato  poi  dall'esperienze  eseguite  in  propo- 
ìsse  una  piccola  quantità  di  solfito  ramoso  e  che 
0  si  dovesse  appunto  attribuire  la  causa  delle 
rminazioni  quantitative.  Difatti  nella  riduzione 
le,  mediante  Talìuminio  si  realizzano  veramente 
i  per  la  i»roduzione  del  solfito  ramoso,  poiché  ap- 
certa  quantità  di  rame,  questo  può  reagire  col- 
ia (che  si  sviluppa  per  la  riduzione  dell'acido  sol- 
ilo) formando  solfito  ramoso  e  più  specialmente 
aen 

+  SO^  +  H^O  =  Cu^SO^  +  H» 

45.  3. 
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La  presenza  delPa 
od  agisce  ralluminio, 
da  tutte  le  reazioni  eh 

Per  dare  poi  magi 
preparato  dei  solfito  n 
zioni  non  molto  diluii 
potassio  e  bastava  agg 
che  si  avesse  imraedia 
rame.  Nello  stesso  mo( 
cui  ha  agito  Tallumini 
rocianuro,  quando  ven 
zione  del  precipitato  r 

Contemporaneamei 
lurainio  non  esercita  i 
che  anche  per  lunga  e 
dride  solforosa  in  solu 
venne  ridotta:  per  cui 
deirallu minio  si  form^ 
napplicabilità  di  tale  i 

D'altra  parte  però 
ferenze  abbastanza  for 
dalle  determinazioni  d 
sio  ad  ossidulo  e  sciol 
solfato  potassico,  da  q 
rame  sia  in  soluzione 

Pensammo  quindi 
calini  in  soluzione  aci 
fito  ramoso. 

A  tale  scopo  ripet 
soluzione  di  solfato,  ci 

Rame  i)esato  . 

»      calcolai 

Percentuale  d< 

» 
Perdita  %      • 

Dunque  effetti  vara 
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l'alluminio  non  è  completa  e  non  p 
di  un  metodo  analitico  quantitativo 
modificazioni  da  evitare  gl'inconven 
Colgo  quest'occasione  per  ringn 
del  valente  aiuto  prestato  nell'esecu 

Islituto  di  Chimica  Farmaceuticii  della  F 


Sopra  una  pretesa  ossima 
Nota  di  A.  PERATONER  ( 

{Giunta  il  4  lug 

V.  Meyer  (i)  nel  1884  fece  rilev 
l'idrossi  lamina,  mentre  non  reagisce 
bina  invece  facilmente  con  l'acido 
Odernheimer  i^)  descrisse  estesamen 
meconico  e  dei  suoi  derivati,  acidi 
cloridrato  di  idrossilamina  venendo  a 
rimangono  del  tutto  inalterati,  laddo 
isonitrosoderivato. 

A  questo  composto,  che  cristalli 
Odernheimer  diede  la  formula 


C:NOI 
C4HO  l  (COOH] 
OH 


che  ritenne  confortata  dall'esame  di 
bario. 

Interessandoci  quest'isonitrosode 
ricerche  che  nel  nostro  laboratorio 
y-pirone,  ne  abbiamo  ripreso  lo  stu( 
proprietà  saliente  ci  fece  sorgere  il 
una  vera  ossima.  Cosi  ad  es.  la  ridi 
di  Fehling,  secondo  Odernheimer,  si 

(»)  Berichte,  it,  1061. 
O  Berichte,  It,  2081. 
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e  acquosa  del  suo  prodotto,  non  parlerebbe  certa- 
)  della  costituzione  di  un  isonitrosoderivato. 
superfluo  descrivere  i  particolari  della  nostra  pre- 
)  della  sostanza  principale,  quanto  dei  sali)  avendo 
^mente  le  indicazioni  minuziose  del  predetto  autore, 
i  l'acido  meconico  ed  il  cloridrato  della  base  si  fanno 
in  soluzione  acquosa  lavando  poi  con  alcool,  sino 
)  della  idrossilamina,  il  prodotto  depostosi, 
tutti  i  caratteri  dati  da  Odernheimer  riguardo  la 
)lventi,  la  temperatura  di  decomposizione  a  190^  la 
sa  prodotta  dal  percloruro  di  ferro,  la  riduzione  a 

)re  di  Fehling  ecc 

analisi  ci  rivelò  una  composizione  alquanto  diffe- 
iza  asciutta  all'aria  perde  bensì  a  100®  una  molecola 
già  osservò  Odernheimer,  però  il  residuo  deacqui- 
)  combustioni,  ci  risulta  formato  dalla  somma  di  una 
io  meconico  ed  una  dì  idrossilamina. 
lisseccati  all'aria  perdettero  a  100®  gr.  0,0720  di  HgO. 

Trovato         Calcolato  per  CjEfi^  .NH,OH  +  H,0 
Hj^O  6,83  7,17 

deacquificati  a   100®  diedero   gr.  0,3209   CO^  e  gr. 

colato  per  G7H4O,  .  NH,0H        Odernheimer  per  CyH^OcNOH  +  H,0 

36,06  '       35,91 

.    3,00  3,65 

i  di  acqua  di  cristallizzazione  viene  eliminata  già 
acido  solforico:  infatti  la  sostanza  cosi  disseccata, 
le  più  del  suo  peso,  ma  mantiene  la  composizione 
Conservato  però  il  prodotto  su  cloruro  di  calcio  non 
i  cristallizzazione, 
za  di  1  mol.  d'acqua  fra  la  nostra  formula 

C^H^O, .  NHjjOH  +  HjjO 
(CeH,Oe)C  :  NOH -f  HjjO 
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data  da  Odernheìmer, 
egli  determinò  l'acqua 
secco  su  Cacio,  mentn 
col  prodotto  deacquific 
che  non  ta  rilevare  mj 
ricavati  dalle  nostre  c< 

Le  cifre  trovate  d 
accordano  d'altronde  fc 
le  quali  ne  richiedono 

Che  infatti  la  sostj 
di  idrossUamina,  si  pi 
1.  Reagisce  con 
sale  di  idrossilamina. 
del  piperonalio. 

Mescolando  una  se 
acquosa  del  sale  azotal 
raffreddamento,  un  dep 
fu  riconosciuto  per  un 

Per  separare  le  du 
e  lo  si  agitò  quindi  co 
Questo  non  tratteneva 
il  liquore  di  Fehling. 

La  soluzione  eterei 
che  aveva  tutti  i  carat 
zato  dall'alcool  diluito, 
a  110-112»  (1)  non  ridu 
cloruro  di  ferro.  Bollite 
nalio  ed  idrossilamina. 

Gr.  0,2128  forniron 

Or.  0,1637  diedero  > 


C 

H 

N 

(*)  Angeli  e  Rimini,  Qazz< 
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ipressa  dallo  schema  : 

)=: 

I  +  C^HA  +  H^O 

può  ottenere  a  freddo  con 
>do  identico  cioè  in  cui  si 
la  istantaneamente  quando 
uanto  concentrate,  di  meco- 
na. 

i  a  freddo  versando  in  una 
'altra  acquosa  di  cloridrato 
a  con  quantità  equivalenti. 
Irossilamina  non  è  punto 
Irico  libero  che  si  svolge, 
'eagire  insiemo  acido  meco- 
:onico  infatti  è  uno  degli 
erandosi  fra  quelli  più  dis- 
elevati della  sua  conduci- 
D  mettono  quasi  al  livello 

dizione  del  corpo  in  parola 
dhling,  quanto  la  soluzione 
itre  non  avrebbe  analogia 
demheimer  un  ossima,  si 
»tta  da  un  sale  di  idrossi- 

imbio,  eseguite  a  freddo, 
nente  dal  composto  in  qui- 
ascrizioni  di  0 demheimer 
preteso  isonitrosoderivato, 
la  soluzione  acquosa  e  pre- 
metalli, Tazoto  resta  tutto 
a;  abbiamo  constatata  la 
il  liquido  di  Fehling,  ma 
eli  (^),  cioè  nitroprussicato 
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I  sali  precipitati  non  possono  derivare  da  un 
poiché  non  contengono  azotOy  come  il  sale  di  argento 
ne  contengono  quantità  talmente  esigue  da  dove 
comeimpurezze  quali  nei  sali  di  calcio  e  di  bario, 
dosi  fioccosi  0  gelatinosi  oppongono  alla  depurazìoi 
grandi  difficoltà.  Notiamo  che  in  una  determinaz 
che  tentammo,  potemmo  raccoglierne  appena  V2  ^ 

Odemheimer  non  accorgendosi  dell'errore  coma 
nei  sali  soltanto  il  metallo  e  l'acqua  di  cristallizza 
però  che  anche  nel  calcolo  delle  rispettive  formole  si 
in  alcune  analisi  ad  es.  di  sali  di  calcio  e  di  bario 
Ticini  a  quelli  sottoriferiti,  che  secondo  la  sua  ass( 
rebbero  alle  composizioni: 

CaCC^HaO^N)  +  4H2O        e        Ba(C7H307N)  - 

per  le  quali  calcola  su  100  parti  : 

Calcio:  22,03  Bario:   4i;2( 

Acqua:  19,83  Acqua:  27,a 

mentre  noi  calcolando  dalle  superiori  formule  la 
detti  componenti  non  riusciamo  in  modo  alcuno  a  i 
diversi  dai  seguenti: 

Calcio:  12,03  Bario:   25,8^ 

Acqua:  22,15  Acqua:  .33,9( 

Abbiamo  anche  noi  eseguito  varie  analisi  di  q 
potere  venire  a  conclusioni  concrete,  giacché  la  loi 
non  è  costante,  variando  con  la  diluizione  delle  s 
vengono  precipitati  e  con  la  durata  dei  lavaggi 
devono  protrarre  per  48  ore.  Ciò  si  rileva  anche 
sali  che  dapprima  fioccosi  vanno  diventando  assai 
nnlosi  0  cristallini. 

II  paragone  dei  nostri  risultati  analitici  con  qu 
sali  rispettivi  dell'acido  meconico,  preparati  in  cond 
che  sono  sotto  riportati,  dimostra  solamente  che  n( 

Anno  XXXnr  —  Parte  H 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


nendo 
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ìTsì  a  t 
to  diss 
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Nota  riferiremo  alcuni 
:i  reazioni,  riservandoci 
0  delle  nostre  esperienze, 
a  massima  facilità  e  si 
ite  in  alcuni  casi,  quando 
poco  solubili,  un  lieve 
o  notevole. 
{  sono  descritte  sostanze 


idi. 


[lime  quantità  di  aldeidi. 


a  del  sale  sodico  dell'a- 
molecola  di  benzaldeide. 
0^  e  si  agita  fino  a  die 
ra  si  riscalda  per  breve 
orre  piccole  quantità  del 
0  di  trasportare  col  va- 
ancora  decomposta.  Per 
ipie  in  modo  rapido,  ma 
uantità  di  prodotti  resi- 
quido  in  tal  modo  otte- 
ro  di  bario;  cosi  rimane 
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Nitrosóbcnzolo. 

Anche  in  questo  caso  si  opera  come  | 
Quando  tutto  il  nitrosoderivato  è  passato  t 
del  sale  sodico  dell'acido  nitroid rossi iammii 
ancora  caldo  con  eccesso  di  cloruro  di  bar 
pita  subito  il  sale  baritico  della  nitrosofeni 
purifica  cristallizzandolo  dall'acqua  bollente 
Azoto  per  (CQHjNgO^)^  Ba ,  HgO  ,  calcolate 
Per  trattamento  con  acido  cloridrico  di] 
la  nitrosofenilidrossilammina  identica  a  < 
altri  modi. 

Nitroso  jhtoluolo. 

Si  procede  come  per  il  nitroso  benzolo, 
cloridrico   diluito  il  sale  di  bario  sospeso   i 
nitroso-p  tolilidrossilammina,   identica  a  qi 
condo  le  altre  reazioni. 

Azoto  per    C^HgNaOj ,  calcolato  :  18,42, 

e)  Nitrosslle  ed  ammine  secondar 

Come  è  noto,  l'ossigeno  nelle  opportune 
zionarsi  alle  ammine  per  dare  gli  ossidi  : 

Finora  noi  ci  siamo  limitati  a  studiare 
sulle  ammine  secondarie  alifatiche;  nel  cas 
tiche  la  reazione  si  complica  in  causa  del 
neamente  si  pone  in  libertà.  Con  tutta  prob 
geno,  anche  in  questo  caso  in  una  prima 
nitrossile  si  addiziona  all'azoto: 


>NH  +  NOHrz        >N^ 
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Nuove  ricerche  sopra  l'acido  nitroidi 
Nota  di  ANGELO   ANGELI   e   FRANC] 

I  sali  deiracido  nitroidrossilamminico  coi 
possono  facilmente  preparare  partendo  dagli 
ed  i  salì  dei  metalli  alcalino  terrosi  e  di  qm 
si  ottengono  per  doppia  decomposizione  dal  ì 
tutti  i  numerosi  tentativi  diretti  a  preparare 
denti  sono  rimasti  finora  privi  di  risultato  :  ; 
sul  sale  di  sodio  e  di  piombo,  sciolti  in  acqui 
alcool  0  nell'etere  i  ioduri  alcoolici,  il  solfato 
Tacido  etilsoforico,  ma  sempre  con  esito  negati 
iponitroso  si  preparano,  come  è  noto,  dal  cor 
gento,  ma  noi  non  abbiamo  potuto  giovarci  di 
il  sale  d'argento  dell'acido  nitroidrossilamn 
alterabile.  Trattando  infatti  una  soluzione  ac 
con  nitrato  d'argento,  si  ottiene  un  precipita 
annerisce.  Tale  proprietà  è  comune  alla  mag 
idrossammicì,  vale  a  dire  di  quegli  acidi  eh 
contengono  anche  il  residuo. 

(NOH)" 

Infatti  Tacido  idrossilamminsolfonico,  l'ac 
samico,  gli  acidi  idrossammici  organici  forni 
d'argento  sali  che  dopo  breve  tempo  si  decoi 
zione  di  argento  metallico.  (^).  Se  invece  si  o 

• 

(')  n  sale  iodico  reagisce  fortemente  alcalino,  probabil 
acquosa  subisce  una  parziale  idrolisi.  Questo  fatto  rende  prc 
silammiaico,  al  pari  deU*acido  iponitroso,  sia  debole  ;  però 
pone,  ancora  non  ci  ha  permesso  di  misurare  direttamente  1 
U  stessa  ragione  ed  anche  per  la  facilita  con  cui  si  decomj 
sodico  non  ci  è  stato  finora  possibile  di  misurare  il  grado  d 
p.  e.  del  metodo  proposto  da  Shields  (Zeit.  fiir  phys.  Ghen 

(')  Una  soluzione  alcoolica,  p.  e.  di  acido  benzidrossan 
potastt  alcoolica  dà  un  precipitato  che  si  scioglie  per  succ< 
rende  probabile  che  in  queste  condizioni  si  formino  sali  co 

\0K 
lolnbili  neU*aloool. 

Aimo  TCXT^m  —  Parte  U 


Digitized  by 


Google 


irossilamminico  si  può  avere  il  sale 
a  tale  scopo  si  aggiunge  alla  solu- 
ta piccola  quantità  di  acido  acetico, 
ito  con  ghiaccio  e  sale  viene  trattato 
,  subito  il  sale  d'argento  sotto  forma 
allo,  che  all'aspetto  ricorda  Tipo- 
duro  di  piombo.  Sotto  questa  forma 
antiene  inalterato  ;  se  però  si  toglie 
incia  subito  a  decomporsi,  il  colore 
lo  stesso  tempo  si  sviluppano  note- 
to.  L'argento  che  si  separa  ha  un 
ra  in  capsula  la  massa  assume  un 
ferisce  da  quello  dell'amalgama  di 
trando  rapidamente  alla  pompa,  nel 
quantità  di  nitrito  di  argento  ;  neu- 
3ipita  poco  iponitrito  di  argento, 
bbiamo  eseguite,  la  decomposizione 
)  secondo  l'equazione: 

)^Ag  +  NO  +  Ag 

rto  punto  da  aspettarsi  che  anche 
)"  si  fossero  polimerizzati  per  dare 

=:{N0Ag)2      . 

L  ;  nel  cjso  del  sale  d'argento  (ed  in 
riducibili  od  a  piccola  tensione  di 
Eirte  si  decompongono  in  metallo  e 

=  NO  +  Ag 

tesso  modo  se  invece  di  nitrato  di 
erando  in  soluzione  neutra,  vale  a 
[  acido  acetico,  anche  in  questo  caso 
ito,  la  formazione  del  quale,  quando 
ceticoy  è  senza  dubbio  da  attribuirsi 
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alla  polimerizzazione  dei  residui  NOH  che  dapprii 
libertà. 

Il  residuo  (NOH)",  come  lo  confermano  ienost 

-;^«,^    «:    „,.;.,«..   —    grande  facilità  alle  aldeidi 

dochè  si  può  -dire  che  la  re; 

)  dialdeidi  reagiscono  nello 

>  il  comportamento  del  gì  io 
(CH2)e  {COH2),  che  noi  prep; 
osto  da  Adolfo  von  Baeyer. 
mici  che  così  si  ottengono, 

>  dei  corrispondenti  sali  di  ra 
le  aldeidi  si  comportano  ce 


^H  /   ^OH 


ce  potuto  avere  le  reazioni 
I  dal  lattosio  ;  questo  fatto  s 
jione  a  coloro  che  ammett 
L  residuo  aldeidico  conteng 
a  quattro  atomi  di  carboni* 
o,  che  l'aldeide  glicerica  fac 
seconda  ipotesi.  Del  pari  no 
ide  o-nitrobenzoica,   dall'ai 
iell'acido   opianico;  tutte 
lerivati  della  serie  aromatic 
Ideide  salicilica  sì  possa  ai 
giscono  per  conto  loro  ed  in 
Clinico,  come  a  suo  tempo  rife 
avuto  con  l'aldeide  pirroli 
regalato  dal  prof.  Eugenio 

ìhe  abbiamo  eseguite  sembra  che  i  1 
^Ibiano  che  ha  messo  a  nostra  dispo 
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La  scissione  lielTacido  nitroidrossilamminico  n 
hanno  servito  a  prepararlo,  idrossilaramina  ed  a( 
quanto  indiretta,  si  può  dunque  considerare  come 

Riassumendo  quanto  abbiamo  esposto  anche  i 
comunicazioni,  finora  ci  è  stato  possibile  scindere  Tj 
silamminico  in  sei  differenti  maniere,  che  per  ma 
riferiremo  tutte  alTacido  libero; 


(1) 
(2) 
(3) 
(4) 
(5) 
(6) 


HgNA  —  2N0         +H2() 

H2N2O3  =    HNO2     +NOH 

H2N2O3  =:    HNO2     +NO+I 

H2N2O3  +  H2O  =    NH2OH  +  HNO2  - 
2H2N2O3  =2HN02    +(N0H)2 

2H2N2O3  =2HN02    +N2O+] 


La  (1)  si  riferisce  all'acido  libero,  la  (3)  al  sale 
(5),  (6)  al  sale  sodico.  Queste  trasformazioni  procei 
sima  facilità,  si  possono  quasi  tutte  effettuare  in 
si  prestano  benissimo  come  esperienze  di  corso. 

Noi  abbiamo  tentato  di  preparare  l'acido  nitroi( 
facendo  reagire  i  nitriti  sopra  gli  acidi  idrossamn 


^NOH 
R.CC  +ON.OH 


^NOH 

ONC 
\0H 


ma  le  nostre  esperienze  non  ebbero  buon  risultato 
duo  (NOH)"  è  unito  al  carbonio  in  modo  assai  pii 
agli  altri  elementi.  Questo  spiega  anche  come  ci  sie: 
infruttuosi  i  tentativi  diretti  ad  effettuare  la  trasforr 
dallo  schema  (ripartizione  del  residuo  NOH  fra  d 


R'.cc        +  R".coH  <:zz 


R'.COH  + 


Siccome  le  aldeidi  da  una  parte  e  gli  acidi  id 
l'altra  presentano  reazioni  che  sono  in  gran  pari 
perciò  non  permettono  di  differenziarli,  cosi  noi  abb 
idrossammici  che  potessero  fornire  aldeidi  facilme 
per  altre  proprietà  ed  in  questo  caso  sovratutto  p 


Digitized  by 


Google 


^^^p^^ 


260 
ratteristico,  ma  trattando  Tacido  benzidrossamraico  e  piperonilì- 
ossammico  in  soluzione  acquosa  e  diluita,  con  le  aldeidi  formica 
l  acetica  non  ci  è  stato  possibile  percepire  l'odore  delle  mandorle 
nare  e  dell'eliotropio.  Tale  trasformazione  avviene  invece  spesso 
a  ossime  ed  alderdi  o  chetoni: 

(RO2C  -  NOH  +  (R'OaCO     <3—    (ROsCO  +  (R'^gC  =  NOH 

)ve  si  può  anche  porre  R  =  H.  Questa  reazione  venne  talora  anche 
ilizzata  per  mettere  in  libertà  i  composti  carbonilici  dalle  corri- 
londenti  ossime. 

La  proprietà  di  cedere  facilmente  il  residuo  (NOH)''  non  è  carat- 
ristica  dell'acido  nitroidrossilamminico  soltanto  ;  in  questo  labo- 
ktorio  infatti,  Rimini  ha  trovato  che  anche  altri  composti,  noti  da 
ngo  tempo,  hanno  un  comportamento  analogo.  Fra  questi  accen- 
jremo  all'acido  idrossilamminosolfonico  ed  all'acido  benzolsolfo- 
drossammico,  scoperto  da  Piloty,  ai  quali  vengono  attribuite  le 
rmole  di  struttura: 


NH .  OH  .NH  .  OH 


SOo/  e        S0o< 


-'6**5 

Anche  queste  sostanze  cedono  con  grande  facilità  il  residuo 
lOH)"  alle  aldeidi  per  trasformarle  nei  corrispondenti  acidi  idros- 
.mmici:  contemporaneamente  si  formano  acido  solforoso  oppure 
inzolsolfinico.  Siccome  queste  reazioni  si  compiono  solamente  in 
luzione  alcalina,  non  è  improbabile  che  i  sali  di  questi  acidi  pos- 
edano  (in  presenza  di  molto  alcali)  una  struttura  analoga  a  quella 
5i  sali  dell'acido  nitroidrossilamminico: 

NOH  NOH  NOH 

Il  II  II    /OH 

NO(OH)         S0(0H)2        SO^ 

^CeH^ 

Tale  struttura  darebbe  ragione  dell'analogia  con  cui  questi 
•mi>osfci  si  scindono  nel  residuo  (NOH)"  da  una  parte  e  negli  acidi 
Iroso,  solforoso  e  benzolsolflnico  dall'altra. 

Come  caso  particolare,  tutte  queste  sostanze,  come  è  noto,  pos- 
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sono  dare  acido  iponitroso,  la  formazione  d( 
siderare  come  la  risultante  di  due  reazioni 
(a)  scissione  del  gruppo  (NOH)'': 

R:  NOH  =  R  +  NOE 

{b)  polimerizzazione  del  gruppo  (NOt 

2N0H  =  (N0H)2 

La  (a)  è  una  reazione  di  primo  ordine 
probabilità  l'andamento  delle  reazioni  bira 
gherebbe  come  i  rendimenti  migliori  in  iponi 
si  operi  in  soluzioni  molto  concentrate  ;  in 
mano  in  modo  assai  più  rapido  ed  i  residui  ( 
ad  altre  decomposizioni  che  possono  subire 
incompletamente  studiate. 

La  facilità  con  cui  gli  acidi  prima  coni 
il  gruppo  NOH  rendeva,  fino  ad  un  certo  pur 
l'acido  iponitroso  stesso  potesse  reagire  i 
trasformarle  nei  corrispondenti  acidi  idrosa 


NOH        R . COH 

Il         +  =  2R.( 

NOH        R.COH 


Però  le  esperienze  che  noi  abbiamo  finora 
strato  che  questo  non  è  il  caso.  Abbiamo  o 
di  condizioni,  partendo  da  soluzioni  di  ipon 
decomponendo  il  sale  di  argento  con  la  qua 
tali  soluzioni,  per  trattamento  con  aldeidi, 
zioni  degli  acidi  idrossammici  e  con  i  clorldr 
darle  alifatiche  non  danno  origine  ai  tetra; 
Ciò  dimostra  che  nell'acido  iponitroso  i 
legati  fra  loro  in  modo  assai  più  stabile  eli 
posti  che  prima  abbiamo  preso  in  considei 
nostro  modo  di  vedere,  pone  in  rilievo  un'a 
esiste  fra  l'ossigeno  e  il  gruppo  (NOH)",  anal( 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Sulle  sostanze  che  accompagnano  Tolio  nei  semi 
Nota  di  F.  CANZONERI  e  F.  PERCIABOi 

(Giunta  V  8  agosto  1903), 

Già  fin  dal  1897  i  Sigg.  Villa  vecchia  e  Pabris  i 
sugli  Annali  del  Laboratorio  Chimico  Centrale  delle  C 
pregevole  lavoro  sullo  stesso  argomento,  colla  differer 
i  citati  Autori  partivano  dall'olio,  mentre  noi  partiamo 
sesamo. 

Lo  scopo  di  quel  lavoro  fu  allora  quello  d'isolare 
nare  la  natura  della  sostanza  a  cui  si  deve  la  cosi  d( 
di  Baudoin  (zucchero  ed  acido  cloridrico),  caratteristic 
sesamo,  modificata  più  tardi  da  Villavecchia  (^)  e  dal 

Riuscirono  infatti  gli  autori  citati  ad  isolare  una  sos 
incristallizzabile,  di  colore  giallastro,  che  possedeva  i 
la  reazione  rosso-magenta  col  furfurol  ;  ma  che,  stante 
fisico  poco  adatto,  non  poterono  caratterizzare,  rima 
studio  possibilmente  ad  altro  tempo. 

Descrissero  però  altre  due  sostanze,  che  intitolaron 
mina^  assegnandole  la  formola  C22H24O6,  e  la  2*,  per  ci 
la  formola  bruta  :  C^r^^fi  -{-.  H^O,  la  ritennero  un  alce 
del  gruppo  delle  colesterine. 

Con  tali  precedenti  e  colle  scarse  notizie  che  si 
prima,  sulla  natura  del  principio^  a  cui  si  deve  là  reazioi 
come  quella  del  Merkling  {%  che  isolò  dall'olio  di  sesj 
cipio  resinoide,  solubile  nell'acido  acetico  glaciale, 
Tocher  (^)  che  ne  ottenne  una  sostanza  cristallizzata  ( 
aghi  fusibili  a  117-118^  abbiamo  voluto  ritornare  sullo 
mento,  partendo  però  dal  seme,  invece  che  dall'olio,  e 
di  origine,  dalla  quale  si  poteva  ottenere  più  direttamente 
cercata  e  che  ci  avrebbe  liberato  nello  stesso  tempo  d; 
parte  dell'olio. 


(>)  Roma,  Voi.  lU,  pag.  13. 

(*)  Zeit.  f.  Anal.  Ghemie,  1893,  pag.  17. 

C)  Mon.  Scient.,  1888,  pag.  368. 

Q)  Ch.  Zeit.  Rep„  1887,  pag.  258. 

(»)  Ch.  Zeit.  Rep.,  XV,  1(591.  pag.  54.  e  1893.  pag.  l21. 
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I  risultiti    OttonUbi    uuuia^   9VUU   1  tF{$gt;ttu   ui   4uo9i/a   iiuto^  uuf? 

>biamo  dovuto  pubblicare  affrettatamente,  ma  che  speriamo  in 
guito  di  ritoccare  e  completare. 

Abbiamo  acquistato  50  kg.  di  semi  di  sesamo  dalla  Ditta  Paga" 
ni  e  Villani,  coi  quali  abbiamo  cominciato  le  nostre  ricerche. 

Dopo  numerosi  tentativi  di  estrazione,  fatti  con  svariati  sol. 
mti  (ac.  cloridrico,  acetico,  alcool,  etere  del  petrolio),  abbiamo 
'escelto  l'alcool  bollente  a  93  gradi  G.  L.,  che  abbiamo  fatto  agire» 
ricadere,  sul  seme  contuso  e  posto  in  uno  dei  soliti  cilindri  di 
tta,  per  la  durata  di  7  ad  8  giorni.  Anche  l'alcool  di  estrazione 
m  forniva  più,  o  presentava  scarsamente,  la  reazione  col  furfurolo 

II  liquido  alcoolico  si  presentava  intensamente  colorato  in  bruno 
ssastro  e  per  il  raffreddamento  lasciava  depositare  al  fondo  una 
ccola  quantità  di  olio,  misto  a  sostanza  cristallizzata  (sesamina)' 

Per  la  separazione  delle  sostanze  trasportate  dall'alcool,  abbiamo 
iche  tentato  varie  vie,  come  il  trattamento  del  residuo  della  distil- 
zione  dell'alcool  con  etere,  o  con  etere  del  petrolio,  la  saponifica- 
one  dei  nuovi  residui  eterei  e  la  estrazione  di  questi  saponi  con 
cool,  etere,  od  etere  del  petrolio,  e  ci  siamo  fermati  a  quest'ultimo 
Ivente,  adoperandolo  come  mezzo  di  estrazione,  tanto  del  residuo 
dPalcool,  che  del  prodotto  di  saponificazione  della  parte  estratta 
Ilo  stesso  etere  del  petrolio. 

Tale  metodo  ci  presentò  infatti  molti  vantaggi,  quantunque  la 
stanza  a  cui  si  deve  la  reazione  del  furfurol  sia  pochissimo  sola- 
le nell'etere  del  petrolio. 

Il  residuo  della  distillazione  del  primo  alcool  di  estrazione 
lassa  bruno-pastosa,  semi  cristallina),  separato  prima  per  filtra- 
Dne,  dall'eccesso  dell'olio  e  dalla  parte  solida,  veniva  agitato,  in 
1  imbuto  a  chiavetta,  ripetute  volte  con  etere  del  petrolio,  Anche 
iltima  porzione  del  solvente  non  dava  più  che  una  debole  colo- 
zione  rossa  col  furfurolo. 

L'etere  petrolico,  colorato  in  giallo,  si  dibtillava,  e  il  residuo 
iniva  saponiAcato  con  idrato  sodico,  in  presenza  di  alcool  (2  volumi^ 
r  un  volume  di  soluzione  di  soda  caustica  a  36®  B.). 

Il  sapone  cosi  ottenuto,  disseccato  completamente,  prima  a  bagno 
aria  e  poi  nel  vuoto,  sulTacido  solforico,  e  polverizzato,  veniva 
»sto  in  un'allunga,  o  in  un  pallone,  a  ricadere  con  etere  del  petrolio 
llente. 
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Con  questo  processo  la  maggior  parte  della  ses 
nel  resìduo  alcoolico,  mentre  l'alcool  superiore  paj 
mente  nel  solvente,  insieme  ad  una  nuova  sostan: 
remo  X,  ed  entrambe  poi  venivano  estratte  dal  sì 
l'etere  del  petrolio. 

Erano  però  necessari  da  6  ad  8  trattamenti 
questo  solvente,  perchè  la  maggior  parte  della  sos 
trasportata.  Per  il  raffreddamento  dell'etere  del  pe 
tavano  al  fondo  dei  bicchieri  a  cristallizzazione  u 
zioni  di  sostanze,  perfettamente  bianche,  o  incolor 
primi  di  tali  depositi  erano  costituiti  da  sesaraina 
esisteva  abbondantemente  nel  sapone,  trasportata  di 
primi  metodi  di  estrazione,  in  cui  come  abbiamo  i 
l'estrazione  del  residuo  dell'alcool  con  etere,  invec 
del  petrolio. 

Coirultimo  metodo  però  (trattamento  con  etere 
residuo  alcoolico),  si  depositava  per  la  prima  una 
fioccosa,  formata  da  cristalli  poco  ben  distinti,  che 
scopio  si  presentavano  generalmente  «ostituiti  da 
quadrangolari  molto  appuntite,  o  da  prismi  rombo 
spesso  a  corpuscoli  amorfi  :  avevano  un  punto  di  f 
da  75  a  Sl^^  e  fornivano  intensa  reazione  col  furfu 

Nelle  porzioni  successive  si  depositava  spesso 
in  mammelloni  duri,  caratteristici,  mentre  nelle  acqi 
un  olio  denso,  giallo,  odoroso,  costituito  quasi  tutto  d 
che  si  depositava  per  il  primo,  dopo  la  distillazioi 
del  solvente,  restando  nelle  ultime  acque  madri,  Vt 
imbevuto  dello  stesso  olio. 

Si  sottoponeva  quindi  il  sapone  che  contenc 
sostanza  X  e  sesamina,  ad  un  paio  di  estrazioni  e 
il  quale  si  colorava  fortemente  in  giallo,  e  per  la  ( 
niva  una  prima  porzione,  costituita  quasi  esclusiv; 
mina,  una  porzione  intermedia,  costituita  da  quell'c 
sopra,  mentre  dalle  acque  madri  si  depositava  ai 
superiore. 

Sia  che  provenga  dall'etere  del  petrolio,  o  di 
quell'olio  giallo  esposto  per  parecchie  ore  all'aria  i 
una  massa  solida,  dura  e  resinosa  come  la  gomma  a 
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cristallizzata  dall'alcool  si'  presentava  come  una  massa  bianca  fioc- 
cosa, di  apparenza  e  proprietà  identiche  a  quelle  descritte  più  sopra 
per  la  sostanza  X,  depositatasi  dall'etere  di  petrolio. 

Queste  le  linee  generali  del  nostro  lavoro,  alle  quali  dobbiamo 
aggiungere  le  numerose  cristallizzazioni  dell'alcool,  dall'etere  del 
petrolio  e  da  altri  solventi,  praticate  coll'intento  di  separare  Tuna 
dall'altra  ed  ottenere  allo  stato  di  purezza,  le  sostanze  che  esistono 
nei  semi  di  sesamo,  alle  quali  dobbiamo  aggiungere  questa  nuova 
sostanza,  resinosa,  ma  capace  di  cristallizzare,  e  che  possiede  la 
reazione  col  fùrfiirol. 

Tale  sostanza  X,  ha  nell'etere  del  petrolio  bollente  una  solu- 
bilità intermedia  fra  la  sesamina  e  l'alcool  superiore,  è  più  solu- 
bile nell'alcool  e  nell'etere  della  sesamina  e  dell'alcool  superiore 
stesso;  ma  tuttavia,  quando  è  in  predominio,  o  quando  ha  assunto 
per  lo  scaldamento,  lo  stato  gommoso,  o  resinoso,  non  è  facilmente 
solubile  in  quei  solventi  (anche  nell'alcool  assoluto  bollente)  e  tende 
a  depositarsi  la  prima  da  essi. 

Un'altra  sostanza  oleosa  gialla,  di  forte  odore  aromatico,  vola- 
tile col  vapor  d'acqua,  che  non  possiede  da  sola  la  reazione  col 
furfurol,  e  che  appartiene  forse  al  gruppo  delle  canfore  o  stereopteni, 
accompagna  sempre,  come  già  abbiamo  detto  la  sostanza  X,  o  ne  è 
un  prodotto  di  trasformazione. 

Non  ci  siamo  perora  occupati  di  studiarla,  né  del  resto  ci  sarebbe 
stato  facile,  per  la  sua  scarsa  quantità,  ed  abbiamo  solo  procurato 
di  ottenere  la  X  in  un  sufficiente  stato  di  purezza,  al  che  siamo 
riusciti  dopo  molteplici  cristallizzazioni. 

Essa  allora  si  presenta  in  lamine  madreperlacee  che,  viste  al 
microscopio,  sono  larghe  tavole  sovrapposte,  o  oggruppate  a  ciuffi, 
di  varia  forma  geometrica,  che  sarebbe  necessario  determinare  esat- 
tamente, ma  in  cui  hanno  predominio  le  forme  già  indicate.  Fonde 
a  91-92^  senza  alterarsi  ;  ma  scaldata  ancora  imbrunisce. 

Non  ha  odore,  né  sapore  e  non  contiene  azoto,  né  zollo,  ne 
acqua  di  cristallizzazione. 

E  solubile  nell'alcool,  nell'etere,  nel  cloroformio,  e  in  altri  sol- 
venti; ma  non  si  scioglie  negli  acidi,  né  sembra  alterarsi  sensi- 
bilmente, bollita  con  soluzioni  concentrate  di  soda,  o  potassa. 

Fatta  bollire  con  una  soluzione,  anche  diluita  di  acido  clorì- 
drico, si  altera  rapitamente,   formando  due   nuove   sostanze,  una 


Digitized  by- 


^p 


257 
delle  quali  ha  odore  di  timo,  e  non  dà  più  la  reazione  col  furfurc 
Taltra  ha  caratteri  acidi.  In  questa  trasformazione,  che  avviei 
anche  tra  Tacido  cloridrico  e  la  soluzione  alcoolica  della  X,  il  liquid 
si  colora  intensamente  in  verde  giallastro,  come  in  verde  si  coU 
rano  le  soluzioni  alcooliche,  trattate  con  acido  nitrico,  o  con  pe 
cloruro  di  ferro. 

Se  poi  la  soluzione  alcoolica  della  sostanza  X,  si  agita  a  fredd 
per  qualche  minuto,  con  acido  ploridrico  concentrato,  ed  il  tutto  i 
estrae  rapidamente  con  etere,  questo  si  colora  in  roseo,  e  dopo  con 
pietà  evaporazione,  lascia  depositare  un  olio  rosso,  di  odore  legge 
mente  fenolico,  che  fornisce  la  reazione  col  furfurol  in  grado  moli 
più  accentuato  e  più  rapidamente  della  sostanza  fusibile  a  9092 
che  per  il  riposo  di  parecchi  giorni  all'aria  non  si  solidifica  e  eli 
ripreso  dopo  quel  tempo  con  alcool,  ci  ha  fornito  una  nuova  sostanzi 
neutra,  che  cristallizza  dall'alcool  in  laminette  splendenti,  fusibi 
a  185-186». 

Quest'ultima  non   presenta  più  la  reazione  col  furfurolo  e 
sue  soluzioni  alcooliche  si  colorano  in  verde^  tanto  con  l'acido  nitric 
che  col  percloruro  di  ferro. 

Sembra  molto  stabile  e  ci  riserbiamo  di  analizzarla  quand 
ne  avremo  maggior  quantità. 

Tre  diverse  porzioni  della  sostanza  X,  fusibile  a  90-92®,  bn 
ciate  con  ossido  di  rame,  ci  fornirono  i  seguenti  risultati  : 

I.  gr.  0,2502  di  sost.  diedero  gr.   0,6127   di  CO^  e  gr.  0,14( 
di  Ufi. 

II.  gr.  0,2083   di  sost.   diedero  gr.  0,5097   di  COg  e  gr.  0,11C 
di  H2O 

III.  gr.  0,2575  di  sost.  diedero  gr.  0,6265  di  CO^  e  gr.  0,13S 
di  H2O. 

Cioè  per  cento: 

I.  C  =  66,78;  H  =  6,23; 

li.  C  =  66,70;  H  =:  5,90; 

III.  C  =  66,35;  H  =  5,70; 

Media  C  =  66,62;  H  =  5,89; 

Questi  risultati  si  accorderebbero  bene  colla  formola  €2,11240 
per  cui  si  richiedono:  carbonio  67  7©»  idrogeno  5,82  %;  ma  potrei 
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i  Cg^H^^O,:  (C  =  66^33;  H  =:  5,53)% 
C13HHO4  (C  =  66,68;  H  =  5,90  %)• 
i  nuova  sostanza  si  trovi  in  stretta 
ma  non  vogliamo  azzardare  alcuna 
neglio  studiata  e  averne  determinato 

re  la  differenza  essenziale  fra  i  risul- 

di  ViMavecchia  e  Fabris.  Noi  non  ab- 

crisiallizzabile;  ma  una  sostanza  solida 

cui  si  deve  la   reazione   di  Baudoin. 

tati  si  spiega  però  facilmente,  non  solo 

rtenza  dei  lavori  rispettivi;  ma  altresì 

),  che  l'acido  cloridrico  altera  pronta- 

ostanza  X,  trasformandola  in  sostanze 

l  appunto  questo  si  legge  nel  lavoro 

nno  creduto  vantaggioso  adoperare 

per  lavaggio,  sia  per  acidulare  l'alcool 

Le  della  sesamina,  dairalcool  superiore 

Lie  tutti  i  caratteri  delle  resine;  ma  è 
stila  sesamina  per  la  composizione  cen- 
la,  la  solubilità  e  le  altre  proprietà 
il  comportamento  verso  il  furfurol,  in 
Da  essa,  per  l'azione  rapida  dell'acido 
tiene  un  olio  rosso,  che  possiede  in 
)1  furfurol,  riduce  immediatamente  le 
ito  ammoniacali,  e  dà  anche  la  rea- 
.  Si  scioglie  fecilmente  in  alcool  ed 
re  di  petrolio.  Esposto  all'aria  si  ossida 
i   in   una  nuova  sostanza,  fusibile  a 

ìtto  è  facile  dedurre  che  la  sostanza, 
Ltterisca  dell'olio  di  sesamo,  è  proba- 
entre  la  sostanza  X,  resinosa,  fusibile 
nei  semi  e  nell'olio  di  sesamo,  e  fer- 
ie in  presenza  di  acido  cloridrico  si 
guardo  alla  sostanza  fusibile  a  137^5, 
moria  considerarono   come   un   alcool 
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superiore,   del   gruppo   delle  colesterine,  assegnando 
<^25HuO  +  H2O  (C  =  83,33  ;  H  :=  12,22)  %  y    non  ci 
ad  essa  potesse  competere  la  formala  anzidetta* 

In  primo  luogo,  perchè  le  sostanze  di  quel  gruppo 
solute,  non  sono  che  isomeri  della  colesterina,  la  cui 
accreditata  è  la  CggH^^O  +  H2O  (C  =:  83,80  ;  H  =  11 
sono:  la  fitosterina,  la  isocolesterina,  la  paracolest 
anche  perchè  l'origine,  la  forma  -cristallina,  il  punto 
il  potere  rotatorio  specifico,  determinato  dagli  autori, 
—  34®,20,  ci  sembrava  che  dovessero  piuttosto  avvicini 
sterina. 

Ad  avvalorare  il  nostro  dubbio  contribuiva,  del  r 
comportamento  delle  colesterine,  coi  solventi  e  la  lo 
zione,  rispetto  alla  forma  cristallina,  alla  solubilità, 
di  cristallizzazione,  che  perdono  con  difficoltà  e  asse 
facilmente.  Il  Darmstaedter  (')  ha  infatti  ottenuto  u 
rina  a  cui  spetterebbe  la  formola  C52H90O3  e  che  si  pu 
come  CgeH^^O  +  V2  H2O. 

Abbiamo  pertanto  incominciato  esperienze  di  coi 
quali  pubblichiamo,  per  ora,i  seguenti  risultati. 

La  sostanza  più  volte  cristallizzata  dall'alcool  ass 
senta  in  grossi  aghi  prismatici,  fusibili  a  135-136*^  ci 
memento  a  quanto  asseriscono  Villavecchia  e  Fabris,  n 
acquei,  lasciate  nel  vuoto,  sull'ac.  solforico,  per  12  ore, 
H  ore  di  riscaldamento  a  1 W,  nella  stufa  ad  aria,  pei 
il  3  7o  dì  acqua,  invece  di  4,70,  quanto  ne  richiede  1 
una  molecola.  Scaldata  più  a  lungo,  subiva  invece 
decomposizione,  ingiallendo. 

Cristallizzata  dall'alcool  acquoso,  0  dall'etere  de 
presenta  in  lamine  madreperlacee  (tavole  esagonali] 
caso,  sottoposta  alla  temperatura  di  100-1 10^  per  5  ore 
cedette  il  2,70  7o>  nel  secondo  scaldata  a  100^  in  una  st 
fino  a  peso  costante,  perdette  il  2,60  7o  di  acqua 

Una  combustione  di  una  porzione  di  sostanza,  eh 
duto  a  106^  il  2,30  7o  di  acqua,  ci  lia  dato  per  cento 
H  =  12  ,  00. 

(»)  Beri.  Ber.,  XXXI,  ptg.  100. 
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-  V»  HjO,  richiede: 
B9  ;  H  =  11,81  Vo 

le  di  queste  nostre  prime  indagini»  dire> 
ilcune  osservazioni  di  carattere  pratico, 
}ni  caratteristiche  dell'olio,  di  sesamo, 
i  oliva,  pur  essendo  genuini,  presen- 
in,  più  0  meno  autentica.  Laonde  il 
piuttosto  negli  acidi  grassi,  e  ilCar- 
etodo  differenziale,  fra  la  colorazione 
le  altre  accidentali,  il  diluire  la  solu- 
lua  ed  agitare,  con  che  le  colorazioni 
irse  e  quella  del  sesamo  persisterebbe, 

ito  che  trattando  con  etere  (3  voi.)  il 
:)  ed  ac.  cloridico  (d  =  1,18),  colorato 
colorazione  dello  strato  acido  sparisce 
ione  con  quel  solvente,  restando  anche 

si,  si  comporta  l'acqua  distillata,  spe- 
ndo cioè  l'acido  cloridrico.  Cosi,  mentre 
il  mezzo  suggerito  dal  Carlinfanti, 
npiego  dell'etere,  che  può  avere  utile 
:to,  comportandosi   diversamente  per 

inza  X,  scaldata  con  acido  cloridrico, 
azione  verde,  la  quale  si  ottiene  altresì 
le  soluzioni  alcooliche  'eìVolio  rosso^ 
isidazione  della  X,  giustifica  la  rea- 
(')  e  le  anomalie  notate  da  uno  di 
zione  di  Bandoin  negli  olii  di  sesamo 


1889),  XX,  244. 
1. 


ceologico,  luglio  1893. 
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Sull'alcool  fenil-acetolico. 
Nota  del  Dott  E.  CARAPELLI 

Saponificando  opportunamente,  con  idrato  di  1 
acetil-carbinolo  CH3-CO-CH2-OCOCH3,  Peratoner  e 
larono  un  olio  la  cui  formola  venne  dimostrata  ea 
un  prodotto  di  condensazione  dell'alcool  acetolico  a 
sima  probabilità,  compete  la  seguente  formola  di 

CH3— C  — CH2  — 0 

Il  I 

CH  — CO— CHj 

A  conferma  di  siffatta  costituzione,  che  1  citati 
rono  dare,  senza  incontrare  gravi  ostacoli  inerent 
stato  liquido  del  prodotto  ed  alla  difficoltosa  des 
esso,  credetti  opportuno  di  istituire  analoghe  rice 
loghi  superiori  dell'acetolo  nella  speranza  di  aver 
densazione  solidi.  Nella  speranza  che  si  prestassi 

il  fenil-acetolo  CH3-C0-CH<q«^'^   preparai   ques 

zilmetilchetone  CeH5-CH2-CO-CH3,  senonchè,  anch< 
è  liquido,  e  per  di  più  non  si  ottiene  perfettamen 
inerenti  al  metodo  di  preparazione.  Da  esso  non 
bile  ottenere  un  prodotto  di  condensazione,  già 
questa  vada  oltre  tanto  che  si  ricavano  solamente 
Intendo  ritornare  su  questo  argomento  variand 
tuenti  (di  diversa  grandezza)  nell'alcool  acetolico, 
risco  brevemente  sui  risultati  ottenuti: 

Acetato  di  fenilacetilcarbinolo  CH3  —  CO  — 

Partii  dal  benzilmetilchetone  che  preparai  col  n 
zewski  (*)  per  distillazione  secca  dell'acetato  e  feni 
Da  questo  col  metodcr  del  Kolb  (^),  cioè  bromurar 
acetica  fredda,  ottenni  il  composto  monobromurat 

(0  Gai.  chim.,  t.  XXX,  I,  1900. 

(*)  Ber.,  S,  198. 

O  Ann.,  mt^  p.2C6. 
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bagno  di  paraffina,  si  presentò  come  un 
giallo,  che  irrita  fortemente  gli  occhi, 
del  bromo  fosse  entrato  nel  nucleo  fu  eli- 
romobenzilmetilchetone  che  fornisce  esclu- 
senza  traccia  di  bromo  :  ne  risulta  quindi 
^tena  laterale. 

tilcarbinolo  venne  preparato  secondo  le 
1  {^)  diede  per  il  corrispondente  derivato 
ne  cioè  messo  a  ricadere  per  2  ore  con 
^r.  60)  ed  alcool  assoluto  (gr.  120).  Dopo 
(parato,  mediante  filtrazione  nel  vuoto,  il 
fu  lavato  2  3  volte  con  piccole  quantità  di 
),  privato  dell'alcool  per  distillazione  nel 
me  a  bagno-maria,  lascia  indietro  l'acetato 
liquido  giallo  chiaro,  di  odore  gradevole' 
alla  pressione  di  40  mill.  Non  ostante  dili- 
Lata  del  prodotto,  esso  tratteneva  tenace- 
•n  potè  essere  eliminato  neppure  per  rei- 
)tato  potassico. 

nella  bromurazione  precedente,   insieme 

dovè  formare  del  bibroderivato.  Infatti 

itato  del  fenilacetilcarbinolo  resta  indietro 

)lle  a  temperatura  più  elevata  e  che  con- 

ille  determinazioni: 

165-170«  gr.  0;6194  diedero   gr.  0,0389  di 

llò-nv  gr,  0,2422  diedero  gr.  0,0208  di 

I.  IL 

0  7o    2,27  3,63 

'analisi  elementare  della  sostanza  bollente 
nio  si  ricavano  numeri  che  sono  sufficien- 

>,  p.786. 
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lare  quest'ultima  sull'etere  sospeso  in  acqua,  oome  ho 
dal  comportamento  del  prodotto  risultato,  Tammonia 
già  a  freddo 'l'etere. 

Per  aggiunta  della  quantità  calcolata  di  nitrato  < 
soluzione  ammoniacale  dell'etere  si  precipita  allora 
di  argento,  fioccoso,  di  un  bel  giallo  canario,  molto 
luce,  che  presenta  le  seguenti  differenze  col  sale  di 
nuto  da  Oliveri.  Permette  uh  prolungato  lavaggio  pi 
Non  si  decompone  che  dopo  molte  ore  eliminando  ancl 
Agitato  con  ioduro  di  etile  ed  alcool  a  freddo,  dop< 
dello  ioduro  di  argento,  il  liquido  limpido  filtrato  ( 
b.  m.  lascia  un  residuo  non  oleoso  che  per  raffredda 
lizza  subito  completamente. 

La  sostanza  ottenuta,  cristallizzata  ripetute  volt 
presenta  in  scagliette  colorate  in  brunastro,  dall'ai 
ottiene  in  cristalli  bianchi  di  splendore  setaceo  lei 
fondono  nettamente  a  159-160^,  mentre  il  comenato  ( 
a  79-80^  È  insolubile  in  etere,  cloroformio,  benzolo;  e 
non  colora  il  percloruro  di  ferro.  A  freddo  si  colora 
idrato  potassico,  l'ebollizione  con  questa  soluzione  el 
niaca  e  contemporaneamente  subisce  la  scissione  cai 
composti  del  pirone. 

Analisi: 

Gr.  0,1524  della  sostanza  secca  nel  vuoto  dar 
azoto  a  24«  e  762'n'n. 

Gr.  0,1162  fornirono  gr.  0,2227  di  CO,  e  gr.  0,05 

Gr.  0,1713  della  sostanza  trattati  con  acido  iodi 
nelTapparecchio  di  Zeisel  fornirono  gr.  0,2091  di  iod 
corrispondenti  a  gr.  0,04008  di  OC2H5. 

Su  100  parti  : 


Trovato 

Calcolato  per  C|H 

C             52,27 

52,44 

H            5,46 

4,95 

N            7,7 

7,65 

OCjHj  23,25 

24,*r 
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Trasformazione  deira-metilpirroli 
Nota  di  G.  TESTONI  e  L. 

(Giunta  U  14  luglio 

Oli  omologhi  del  pirrolo  sono  stati 
tempi  per  mezzo  di  diversi  processi  sii 
noi  si  sappia,  ha  finora  pensato  di  pre 
basi  idrogenate. 

Noi  abbiamo  cercato  di  applicare  al 
stessa  reazione  per  cui  A.  W.  Hoflfman 
2-propilpiridina  e  che  è  stata  poi  appi 
sformare  basi  piperidinìche  in  basi  piri 
su  polvere  di  zinco  dei  relativi  cloridr 

L'esperienza  ha  dimostrato  che  il  ( 
dina,  quando  venga  scaldato  su  polveri 
idrogeno,  si  trasforma  nel  corrisponder 


H2C       CH  .  Ctì3 


Y. 


H 


Nello  stesso  modo  si  comporterà  p 
lina.  LV-metilpirrolidina  che  ha  ser 
venne  preparata  secondo  il  metodo  di 
sulla  trasformazione  dell'acido  y-amido 
lidone  e  sulla  successiva  riduzione  di 
amilico. 

La  base  che  ottenemmo  si  presentò  c< 
lente  a  95®  e  742™"™  che  già  a  temperati 
tensione   di   vapore.  L'odore  è  quanto 
vapori  respirati  producono  in  breve  foi 

Per  certe  nostre  ricerche  (^)  ci  occ 
sione  le  proprietà  del  cloroaurato  di  «■ 
letteratura  chimica  non  risultano  ben  ( 

(»)  B.,  XVU.  825. 

(«)  B.,  XXn,  1860-65. 

[^)  Vedi  la  Nota  segariite. 
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e  pel  primo  lo  descrive,  lo  otteneva  dalla 
a  base  trattando  con  eccesso  di  cloruro  d'oro, 
scie  di  acido  cloridrico  alcool ico  e  poi  etere 
veva  dei  cristalli  romboedrici  di  color  giallo 
[^  a  cui  egli,  in  seguito  ad  analisi^  attribuiva 

[C5H„N.H01)aAuCl3 

ale  dei  cloroaurati. 

ce  lo  prepara  precipitando  la  soluzione  con- 
r  della  base  con  cloruro  d'oro  acquoso  e  lo 
Ottiene  in  questo  modo  un  cloroaurato  cor- 
la  normale: 

CgHi.N.H^l.AuCl, 

12». 

ito  col  procedimento  descritto  dal  Ladenburg, 
ripetutamente  dall'acqua  ed  abbiamo  trovato 
luido  bruno,  il  quale  si  scompone  tra  200^-210^ 
di  oro  ci  ha  dato  numeri  corrispondenti  alla 
oroaurato  di  «-metilpirrolidina  : 
Lza  diedero  gr.  0,1014  d'oro  metallico. 


Troyato  Galooiajto  per  CiH^iN  .  HAuCU 

46,08  46,32 

Lslone  da  noi  trovato  non  corrisponde,  co'me 
dal  Ladenburg;  potrebbe  darsi  che  questo 
to  il  punto  di  scomposizione  con  quello  di 
bbia  notato  che  il  sale  fonde  prima  a  166^  e 
210«. 

sformazione  in  a  metilpirrolo  ci  servimmo 
pirrolidina,  massa  bianca  di  cristalli,  che  si 
loluzione  cloridrica  della  base. 

I,  p.  356. 
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Azione  della  polvere  di  zinco  stili' ot-metilpin 

Il  cloridrato  della  base,  intimamente  mescolato 
di  polvere  di  zinco,  viene  introdotto  in  un  tubo  di  \ 
bile,  tirato  a  punta  e  piegato  ad  una  estremità;  lo 
circa  un  terzo  col  miscuglio,  il  resto  si  riempie  con 
zinco.  Per  l'estremità  affilata  e  piegata  si  fa  passare 
rente  di  idrogeno  mentre  si  scalda  su  piccolo  fornelli 
parte  del  tubo  che  contiene  la  sola  polvere  di  zinco 
poco  e  con  precauzione,  quella  che  contiene  la  ba: 
unito  con  un  piccolo  collettore  che  si  mantiene  imm( 
fredda.  L'a-metilpirrolo  distilla  cosi  lentamente  in 
giallastre. 

Per  identificarlo  ne  preparammo  l'acetilderivatc 
e  Sii  ber  (*)  ed  il  corrispondente  cinnamilderivato  d 
Lehne  (^). 

Trattammo  una  certa  porzione  del  nostro  com 
dride  acetica  ed  acetato  sodico  tuso  di  recente,  scal 
ore  il  miscuglio  fino  aireboUizione. 

Dopo  aver  scacciato  nel  vuoto  l'eccesso  di  ai 
impiegata,  riprendemmo  il  residuo  con  poca  acqua  < 
tralizzazione  con  carbonato  sodico,  estraemmo  con  e 
derivato  cristallizzato  dall'acqua  si  presentò  in  aghi 
fondenti  a  85®-  86^  punto  di  fusione  che  coincide  con 
da  Ciamician  e  Silber. 

Per  una  ulteriore  conferma,  questo  venne  tratta 
benzoica  e  soluzione  acquosa  diluitissima  di  potassa 
minuti  di  riscaldamento  si  vide  formarsi  in  seno  i 
massa  gialla  cristallina,  che  raccolta  su  filtro  e  cri 
paio  di  volte  dall'alcool  assoluto,  fuse  esattament 
richiede  l'a-metilpirrilcinnamilchetone  preparato  da 
Lehne. 

(«j  Gaza.  Ch.  II.,  XVI,  352. 
(«)  B..  XXII,  1918. 

Bolo(]^a,  Laboratorio  di  Chimica  Generale  R.  Università,  lugì 
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sale  sodico  del  dimetilpirrolo  asimmetrico  si 
sante;  ponendo  uno  strato  di  etere  sopra  un^ 
diluita  del  sale  sodico  (colorata  in  giallo)  e  ( 
acido  solforico  diluito,  Teiere  assume  una  be 
che  poco  a  poco  scompare.  Ciò  dimostra  che 
si  pone  in  libertà  assume  la  forma  di  un  vei 

CHgC  — C:NOH  CHgi 

Il        I  I 

HC       CCHg  1>  H( 

N 

e  come  tale  è  colorato  in  verde. 

Alquanto  diverso  è  il  comportamento  dei  n 
dei  nitrosopirroli  rispetto  airidrossilammina 
vengono  decomposti  da  questo  reattivo,  ment 
dei  sali  dei  nitrosopirroli  vengono  facilmente 

In  tal  modo,  paiiiendo  p.  e.  dal  sale  sodi 

HC  —  C : NONa 

Il        I  ^ 
CI13C       CCH3 

\/ 

N 

si  ottiene  un  prodotto  il  quale  con  tutta  prol 
rarsi  come  la  triossima 

CHs .  C(NOH) .  CHj8 .  C(NOH) .  C(N< 

Come  tale  fornisce  un  derivato  tribenzoii 
*  Questa  reazione  è  perfettamente  analoga 
Itrolessore  Ciamician  e  che  permette  di  trasf 
diossime  dei  y-dichetoni 

Un'altra  diflferenza  fra  nitrosoindoli  e  n 
manifesta  quando  si  sottopongano  all'azione 
primi  infatti,  come  noi  abbiamo  trovato,  in  n 
fanno  i  nitrosofenoli,  forniscono  i  corrispon 
nitrosopirroli  invece,  sottoposti  allo  stesso  t 
una  decomposizione  profonda  che  non  ci  ha 
a  prodotti  definiti.  Giovandoci  però  di  un'alt 
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ali  molto  probabilmente  sono  da 
ropirroli.  A  questo  scopo  abbiamo 
,nni  addietro,  ha  condotto  uno  di 
lilammina;  abbiamo  fatto  reagire 
in  presenza  di  sodio  metallico. 
Ulna,  colorata  ia  giallo  bruno,  che 
ne  giallo-aranciato  e  fornisce  pre- 
)luzioni  dei  metalli  pesanti. 
;  invece  quando  è  secco,  all'aria 
che  minuto  si  infiamma  sponta- 
ere  pirica.  Il  sale  d'argento,  per 
e  con  grande  violenza.  In  questa 
modo  analogo  a  quanto  Thiele  (^) 
ed  il  nuovo  composto,  con  tutta 
e  il  sale  sodico  dell'acido  pirrol- 

:NOOH 

a 


este  reazioni. 


icido  silicico  colloidale. 
PAPPADÀ. 


in  te  delle  soluzioni  colloidali  è 
li  soluzioni  saline.  Molte  sono  le 
iuenza  che  hanno  su  questo  fe- 
data  l'importanza  dell'argomento, 
La  letteratura  molto  estesa  del- 
t  oontradittoria  non  credo  oppor- 
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tuno  riassumerla  in  questa  mia  prima  nota.  La  coagi 
eseguirsi  su  soluzioni  colloidali  perfettamente  dializ; 
tempo  della  dialisi  deve  essere  molto  prolungato 
giorni,  inoltre  si  deve  esperimentare  su  soluzioni  ti 
Ioidi  e  di  coagulante,  tenendo  calcolo  della  quantità 
runa  e  dell'altra  soluzione. 

Acido  silicico  colloidale.  —  La  soluzione  colloidale 
cìco  è  stata  preparata  col  consueto  metodo  di  Graham,  ni 
cioè  con  acido  cloridrico  una  soluzione  piuttosto  c( 
silicato  di  sodio.  Il  tempo  della  dialisi  varia  dai  20 
ottenendo  cosi  una  soluzione  colloidale  esente  da  qua 
Ioide,  che  nella  coaugulazione  possa  avere  influenza. 

Gli  esperimenti  della  coagulazione  dell'acido  silic 
sunti  nei  seguenti  due  quadri,  in  uno  la  soluzione  c( 
tiene  gr.  0,6  di  SiOg  in  100  cm^  e  nell'altro  gr.  3,90 
in  100  cm^  di  soluzione.  Il  tempo  di  coagulazione  è 
sulla  media  dei  risultati  di  parecchi  esperimenti  ciaì 

Gii  esperimenti  sono  stati  eseguiti  alla  temperat 
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•matasi  per  l'aggiunta  di  Va  ^^^  di  soluzione 
,  H2SO4 ,  HCl  in  2  cra^  di  soluzione  colloidale 
i  SÌO2  non  ha  consistenza  solida  come  le  altre. 
K)lloidale  di  acido  silicico  contenente  gr.  0,6  % 
ggiunta  di  soluzioni  normali  (N)  e  deci  normali 

iti,  in  fiocchetti  che   non  essendo  più  capaci  di 

acqua  precipitano  per  un  leggiero  urto,  0  spon- 
uzione  contenente  3,9  7o  gelatinizza,  cioè  si  tra- 
ssa  compatta,   traslucida  e  racchiudente   tutta 
si  trovava  sospeso  il  colloide.  . 
i  riacchiudenti  gli  esperimenti  di  coagulazione 

0  di  coagulazione  diminuisce  con  l'aumentare 
e  delle  soluzioni  saline. 

0  di  coagulazione  varia  col  variare  della  natura 

sali  acidi,  i  sali  stechiometricamente  neutri  ed 
reazione  acida  non  coagulano  le  soluzioni  diluite 
6  7o  <^ì  SÌO2);  e  per  soluzioni  più  concentrate  di 
Qa  azione  coagulante  debole  (Vedi  I  e  II  quadro), 
igulante  è  energica  per  i  sali  neutri;  e  il  tempo 
menta  col  diminuire  del  peso  molecolare  di  essi, 
lotto.  Ciò  è  manifesto  per  soluzioni  saline  diluite 

srenza  del  tempo  di  coagulazione  fra  un  sale  e 

1  poter  esser  considerata  come  errore  di  osserva- 
0  LiCl,NaCl,KCl,RbCl,CsCl,KCl,KBr,KC10J. 
[le  energica  coagulante  i   sali  che   in  soluzione 

alcalina  (Vedi  II  quadro  KCN,  K2CO3,  Na^ 
enti  suirim portantissimo  fenomeno  della  coagu- 
A.  continuati. 

Chimica  Generale  del  R.  Istituto  Tecnico. 

Direttore  responsoMe 
rof.   £Iiiia.niiele   £*a.tex*nò 

di  FEDERICO  SETTH  -  Piazza  deirApollinare,  64. 
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SOCIETÀ  C 

Seduta,  de 

Presiede  il  Vioepresideni 
Sono  proposti  a  naovi  s< 

D.ri  Malagnini  e  Bimini  ;  il 

piani  e  Cingolani. 

Si  &nno  le  seguenti  con 

D.r  £:iix*ioo  Oalvel 

sangue  col  metodo  del  D,r 
La  determinazione  del  fé 
nna  grande  importanza  (Jellii 
a3-34,  1898;  Rosin  e  Jollinel 
Friedjong.  Medicinisclie  Woc 
Xlinisch  therapeusche  Wooli 
medioinisclie  Wochenschrìft, 
chio  del  D.r  A  Jolles^  costmi 
completameato  delPemometro 
zioni  seguenti  (JoUes,  Berlini 
Jolles,  Miinchener   medicinisc 

<  Misurazione  del  sangui 

<  Incenerimento  di  ques 

<  Trattamento  delle  cen< 

<  Aggiunta  di  acqua,  m 
dro  graduato  in  ce. 

<  Nuovo  trattamento  coi 
di  platino   con  acqua  calda 
cilindro. 

e  Aggiunta  di  acido  cloi 

ammonico  portando  a  volume 

«  Osservazione  della  sca 
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E  qui  mi  piace  riferire  le  esperienze  o 
la  ^ande  analogia  di  risaltato  posso  riassn 

Sopra  cmc.  0fi5  di  sangue 

Inapprezzabile 

Rosso  ruggine  non  paragonabile 
con  la  scala  colorimetrica  dell'appa- 
recchio Jolles 

Pertanto  conchiudo  che  il  metodo  Jolles 
di  vista  :  in  primo  perchè  il  liquido  in  que 
zione  col  solfocianato  ammonico,  in  secondo, 
condizione  di  reagire  col  solfocianato,  la  co1< 
paragonabile  alla  scala  colorimetrica  dell'ap: 

Epperò  sono  sperabili  risultati  positivi 
todo  da  me  accennato  il  solfato  ferrico  in  ciò 
rimetrica  un'alira  gradazione  ohe  dal  gialh 
giallo  rossastro  più  intenso,  poiché  una  soli 
qualunque  sia  la  sua  concentrazione  non  si 
zione  rosea  più  o  meno  intensa  segnata  n 
scala  colorimetrica  dell'apparecchio  Jolles. 

Continuerò  su  questo  argomento. 

Nota  preliminare  di  M»  Bakunin* 

L'A.  ha  potuto   osservare  in  parecchi 
anidride  ed  una  base  sul  tipo  della  fenilidra 
si  attua   diversamente    a   seconda  si  adopc 
cloridrato. 

Nel  primo  caso  Panidride  di  un  acido 
scinde  nell'amido  corrispondente  e  nell'acide 


RCOv  B 

>0  +  NHgR'  = 
RCQ/  B 


Nel  secondo  caso  invece  si  elimina  un 
Inogo^  come  prodotto  principale,  ad  un  deri 
schema: 


Digitized  by 


Google 


V  RCO>. 

>0  +  NHgR'  =  >NR'  +  HjjO 

^  RCQ/ 

)  in  questo  caso  l'acido  cloridrico  agisce  da  disidratante, 
derivati  ottenuti  partendo  dal  clorìdrato  di  idrossila* 
kzina  sono  solubili  in  carbonato  sodico,  ma  contempo- 
lano  dei  corpi  insolubili  non  ancora  studiati,  ma  che 
gli  isomeri  dei  primi  o^l  gruppo  =N  —  R  sostituito 
lilicO)  0  anche  potrebbe  tale  sostituzione  essere  avve- 
^li  ossigeni  carbossilici  o  addirittura  per  tutti  e  tre 
a  ipotesi  è  giustificata  dalla  loro  insolubilità  in  carbo- 
ere  comune  ai  corpi  che  si  hanno  per  azione  delle  basi 
do  questo  schema: 

^6^4  —  ^  ^6^4  —  ^ 

I  I    +  NH,R  =    I  I 

30   —  Y  CNR-Y 

I  le  indonossime  sono  insolubili  o  completamente  o  quasi 

carbonato  sodico.  Con  ogni  probabilità  i  caratteri  acidi, 

ta,  quando  si  sostituisce  nell'ossigeno  anidridico,  le  sono 

inanza  dell'ossigeno  carbonilico  e  quando  questo  manca 

;li  idrazoni  e  delle  indonossime,  perchè  l'ossigeno  sosti- 

carbonilico^  mancano  i  caratteri  acidi. 

li  verificherebbe  negli  isomeri  delle  imidi  e  negli  altri 

iati. 

le  di  tutti  questi  corpi  può  facilmente  attuarsi  anche 

li,  sostituendo  agli  abituali  metodi  di  preparazione  il 

in  presenza  di  P^Og  della  base  o  del  suo   cloridrato 
lisciolti  in  solvente   opportuno.  Così  dai  corpi   atti  a 
mgono  anche  gli  idrazoni  e  le  indonossime. 
menti  si  sono  istituite  una  serie  di  esperienze  in  parte 
iniziate,  che  verranno  tra  breve  pubblicate. 


Dott.  Ulpiani  parla   SiUVenantiomorfismo  della 

in  collaborazione  col  D.r  Condelli  «  Assimmetria  e  Vi- 
ito   tre   anni   addietro    nella  Gazzetta  Chimica   sono 
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state  esposte  tutte  le  teorie,  che  si  sono  e 
tria  dei  prodotti  naturali.  lu  questi  oltin 
parsi  sul  medesimo  argomento  e  benché 
per  risolvere  il  problema  abbiano  avuto  r 
VA.  crede  utile  esporre  questi  contributi  ( 
che  snirargomento. 

In  una  direzione  puramente  chimica  1 
inazione  di  un  atomo  di  carbonio  assimmetri 
metrica:  nella  sintesi  di  uno  zuccaro,  da  t 
giunta  di  ac.  cianidrico  al  membro  aldeid 
di  carbonio  assinametrico  secondo  lo  schen 


+      HCN      =      H 


Orbene  i  due  gruppi  I  e  II,  benché 
formano  in  quantità  eguale:  cosi  il  d-gluc 
quantità  disuguale  e  nel  caso  del  d-manno 
cianidrine,  per  cui  é  giustificato  il  concet 
stente  in  una  molecola  possa  esercitare  u 
zione  di  un  gruppo,  che  venga  ad  aggregt 

Proseguendo    questo    concetto  Cohen 
pag.  1305)  sono    partiti  da  eteri  attivi,  in 
zione,  idrossilazione  si  poteva  creare  un  ni 
metrico  secondo  il  seguente  schema  : 

X  =:  atomo  o  gruppo  che 
A  =  gruppo  alchilico  atti 
*C  =  nuovo  atomo  di  cari 

1  -CniGH.GOOA  >  — CHX.*CHX.G 

2  —GH:  ex.  eoo  A  >  CH^*CHX.C00i 

3  -CO.GOOA 1>  — *GH(0H).G00A  — 

Rimuovendo  il  gruppo  alcoolico  attivo 
decorsa  asimmetricamente  si  doveva  otten( 
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portanza  a  questo  esperimento.  Invece 
sìntesi  assimetrica,  quando  facendo  agir 
in  benzolo  o  toluolo,  il  zinco- etile  ottei 
gluco-o-06sifeniletil-carbinol 


(C«H30),C6H'05,0.( 


che  saponificato  con  idrato  di  barite  pei 
al  nnovo  glicoside: 

dal  quale  con  acido  diluitissimo  ottenne 

0II.C«H^CH(0 

Questo  prodotto  purificato  per  dis 
potere  rotatorio  specifico  di  —  9,83  siccl 
la  sapooificazione  del  tetra-acetil-gluco-o- 
che  risulta  può  di  nuovo  essere  impiega 
cosi  è  data  la  possibilità  teoretica  di  prc 
di  zucchero  quantità  infinite  di  carbinol 
il  problema  della  sintesi  assimmetrica  » 

Ma  purtroppo  nel  penultimo  Berich 
distillando  frazionatamente  il  carbinol  ot 
noscere  che  il  carbinol  ottenuto  era  afBsit 
torio  specifico  di  — 9,83  attribuitogli  p 
fortemente  attiva  che  era  distillata  insieu 
prodotto  di  condensazione  in  cui  entrava  iJ 

Più  fortunato  è  stato  l'indirizzo  fisi 
i  quali,  facendo  cristalb'zzare  il  clorato  s 
trata  di  glucosio  videro  depositarsi  pre\ 
dei  cristalli  per  cui  ne  conclusero  che  Vi 
sostanza  influenza  l'enantiomorfismo  cris 
quando  questa   si   separa  da  un  solventi 
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Questi  cristalli  furono  accoratamente  succhiati  alla  pompa 
sciolti  in  potassa  sino  a  reazione  neutra.  La  soluzione  fu 
e  cinque  grammi  del  ^tartrato  neutro  depositato  furono  sci 
d'acqua  e  portati  al  polarimetro,  si  ebbe: 

oc  =  +  10,14  t  =  12,5  1  =  2, 

Per  quanto  le  osservazioni  e  le  conclusioni  di  Kippin 
della  massima  importanza  per  la  storia  chimica  e  crista 
antipodi  ottici  e  per  quanto  sia  interessante  conoscere  l' ii 
soluzione  attiva  sul  trasporto  elettrolitico  di  joni  racemic 
non  portano  alcun  contributo  nella  questione  dell'enantio 
materia  vivente^  la  quale  ò  costituita  da  tutta  una  serie  ( 
mentre  le  forme  antipodiche  sono  del  tutto  escluse.  Pei 
problema  bisogna  trovare  una  condizione  assimmetrica,  so 
naturali  simmetriche  agiscono  affatto  assimmetricamente:  op 
che  una  forza  naturale  agisca  di  per  so  assimmetricamente 
del  Pere  secondo  le  quali  la  luce  solare  distruggerebbe  i 
^uale  due  enantiomorfi,  dimostrando  che  la  luce  solare  è  u 
metrico  avrebbero  potuto  risolvere  la  questione  se  l'A.  in 
col  D  r  Condelli,  ripetendo  le  esperienze  con  l'acido  latt 
altre  con  Tacido  mandelico,  non  avesse  posto  fuor  di  dubbi 
tiomorfi  si  comportano  ugualmente  di  fronte  alla  luce. 

L'A.  ha  proseguito  in  quest'ordine  di  ricerche  impii 
luce  bianca  diretta  ma  la  luce  filtrata  attraverso  una  solu 
ferrico.  Come  si  sa  dalla  fisiologia  vegetale  le  diverse  radi 
che  compongono  lo  spettro  agiscono  diversameAte  sull'ass 
Tacido  carbonico.  Il  Dehérain  ha  ottenuto  le  seguenti  qua 
da  20  gr.  di  pianta  (patamogeton  crispus)  immersa  in  se 
ed  esposta  alla  luce  solare  filtrata  attraverso  le  seguenti  so 

Giallo  (cloruro  ferrico)  ossigeno  raccolto  .  .  . 
Rosso  (carminio  nell'ammoniaca)  ossigeno  rac^colto 
Bleu  (solfato  di  rame  ammoniacale)  ossigeno  race 
Verde  (cloruro  di  rame)  ossigeno  raccolto  .    •    . 

Da  queste  esperienze  si  deduce  che  i  raggi  solari,  d 


Lita^'.. 
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chimiche,  quindi  1^  soluzione  T"  oltre,  a 
dal  cloruro  ferrico  doveva  trattenere  a 
lazione  II  i  raggi  ultra  violetti  mentri 
passare  solo  una  parte  dei  raggi  lumii 
ultra  rossi  e  ultra  violetti. 

Furono  preparati  tre  tubi  di  vetrc 
Inzione  di  acido  mandelico  e  ugualmen 
zati.  Dopo  essere  stati  immersi  nelle  t 
tenuti  in  tre  ampi  tubi  di  vetro  faron 
condizioni.  Dopo  un  mese  di  esposizion 
zioni  furono  osservate  sul  polarimetro. 

Le  soluzioni  si  dimostrarono  comp 

Dopo  aver  dimostrato  che  due  ani 
mente  non  solo  di  fronte  alla  luce  biai 
spogliata  di  una  parte  delle  sue  radìaz 
queste  altime  condizioni  i  processi  sinte 

Dalla  maggior  parte  degli  autori  i 
bolica  degli  idrati  di  carbonio  compiuti 
dalla  formaldeide,  primo  termine  di  r 
Ora  in  questo  misterioso  laboratorio  ci: 
zuccheri  che  si  formano  dall'aldeide  foi 
polarizzata,  invece  nei  nostri  laboratori 
noi  disponiamo  gli  zuccheri  ottenuti  d( 
formica  sono  tutti  racemici  inattivi  (m 

L'A.  ha  dunque  voluto  vedere,  se 
formica  desse  prodotti  otticamente  atti 
«luale  era  stata  usata  nelle  esperienze 
di  formaldeide  con  una  soluzione  titola 
liiiità  di  questa  dopo  24  ore  di  contati 

Si  fecero  poi  le  seguenti  soluzioni 

Ì  Aldeide  formica  (soluzione  40 
Idrossido  di  piombo  amorfo  gì 
Acqua  distillata  cmc.  2500. 

.  Aldeide  formica  (soluzione  40 
^^^  \  Magnesia  calcinata  gr.  0,25. 
1  Solfato  di  magnesia  gr.  1,25. 
'  Acqua  gr.  2000. 
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racemico  al  20  'Vo-  I^ 
50  cmc.  di  acqua  disti 
cambiata  e  portata  al 
Similmente  inattiva  f 
rienza  fa  ripetuta  coi 
medesimo  risultato.  A 
sodico  ammonico  e  cur 
tura  di  transizione  dei 

In  secondo  luogo 

Le  sostanze  collo 
di  un  sale  presentano 
vente,  generaj^mente  i 
poteva  immaginarsi  < 
assorbissero  più  faciln 
affine  alla  propria. 

.  Grr.  27,2  di  pergj 
fu  immersa  per  più  gì 
gr.  27,2  di  acido  mam 
filtrazione  e  concentra: 
tro  si  dimostrò  afiatto 
cemato  potassico  ed  a 
acido  acetico  ed  alcool 
si  dimostrò  perfettame 

Prima  di  prosegui 
ca  alcune  osservazioni 

Il  penicillum  glai 
mente  in  soluzione  di 
mente  il  B.  colera  poi 
il  B.  radiciforme  si  sv 
sico  e  sali.  L'A  ha  i 
tartarico  era  impiegai 
per  azione  del  colera 
certo   punto  la  fermen 

purificato  presentò  al 

do  levo-tartarico.  »  Oi 
gira  non  si  sviluppar 
solo  una  scarsissima  p 
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3mico  e  racemato  potassico  le  medesime  muffe  e 
ilupparono  ottimamente.  L'enantiomorfo  destro 
),  e  dopo  nn  periodo  di  tempo  maggiore  di  molto 
Ì3atteri  anche  Pacido  levo  fu  distrutto  Risultò 
ido  levo  per  se  stesso  non  può  essere  adibito 
microrganismi  può  invece  venire  distrutto  in 
ro  e  in  presenza  di  microrganismi  già  sviluppati, 
scinse  che  l'acido  levo  potesse  racemizzarsi  per 
(a. 

immaginare,  che  nel  caso  ad  esempio  dell'acido 
•organismi  distrutto  solo  un  an'ipodo  cioè  il  de- 
rimarrebbe in  eccesso  venga  racemizzato  lenta- 
emperatura  in  cui  avviene  la  fermentazione  con 
mprendere  come  tutto  il  composto  racemico  venga 
lo  che  il  microrganismo  distrugge  solo  la  forma 

ustione  fu  fatta  la  seguente  soluzione: 

rico  gr.  50. 

fino  a  cmo.  250. 

i  divisa  in    palloncini   che   vennero    sterilizzati. 

^a  25  cmc.  della  soluzione.  Della   soluzione  con- 

pallonclni  si  fece    subito  un'osservazione  polari- 

12 
2.2  si  ebbe  a  j^  z=  +5^1.  Gli  altri  palloncini 

in  termostato  a  37^  e  parte  alla  temperatura 
e  e  mezzo  si  osservarono  i  liquidi  riportati  a 
)olarimetro  la  medesima  deviazione. 

della  temperatura  di  fermentazione  si  poteva 
lismi  segregassero  qualche  sostanza  la  quale 
emizzazione  delPenantiomorfo  non  attaccato.  E' 
\  come  gli  alcali,  gli  alcaloidi  ecc.  possono  race- 
;tivo  e  nel  caso  di  un'azione  vitale  non  era  im- 
)re  un  meccanismo  catalitico  enzimatico  che  pò- 
icemizzazione. 

e  sviluppare  TAspergillus  niger  in  un  liquido 
BicemicO;  il  12  giugno  si  filtrò:  a  questo  punto 
formato  Una  parte  osservata  al  polarimetro  nel 
a  seguente  deviazione: 
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27 
«  j^   =z  — 1,83.  L'altra  porzione  add 

sciata  a  sé  fino  al  10  agosto.  Riportata  a 
medesimo  tubo  la  deviazione  di  1.86. 

Si  pensò  allora  che  Tenzima  o  la  sos 
sere  endocellulare.  Si  fece  una  gran  cultu 
quido  Raulin.  9  litri  di  questo  liquido  fu 
cristallizzatori  di  porcellana  dove  si  semi] 
Dopo  10  giorni  dairinnesto  si  ebbe  un  rij 
delle  muffe  furono  raccolti  e  seccati  fra  a 

Si  ebbe  cosi  un  rendimento  di  gramo 
fa  introdotto  in  un  pallone  a  tappo  smeri 
di  acido  destro  tartarico  al  247o,,.  Uri  po' 
subito  osservata  al  polarimetro  e  un'altra 
giorni  di  contatto:  le  deviazioni  furono  ic 
corpo  della  muffa  si  lavò  accuratamente  e 
con  una  quantità  sufficiente  di  sabbia  sili 
chic  alla  pressione  di  740  kg.  per  cmq.  S 
cellulare)  che  si  addizionò  in  diverse  prop 
acido  tartarico  destro,  levo  e  racemico  ma 
metodo  sopra  descritto  dettero  sempre  risi 
possibile  dimostrare  nessuna  sostmza  e  ne 
potesse  spiegare  la  racemizzazione  dell'acic 


Attualmente  VA.  si  è  messo  per  un'a 
gere  alla  soluzione  dell'oscuro  problema.  1 
forma  con  un  acido  racemico  due  sali  con  ì 
8i  comporta  un  acido  attivo  di  fronte  a  i 
canto  si  sa  che  le  sostanze  proteiche  o  ag 
contemporaneamente  hanno  funzione  acida 
stanze  proteiche  sono  eminentemente  assin: 
condo  le  ultime  vedute  fisiologiche  l'assorl 
eia  per  mezzo  di  una  combinazione  chimici 
proteico  del  protoplasma  è  ovvio  supporre 
che  una  muffa  dimostra  per  un  enantiomoi 
medesimo  ordine  di  cause  per  cui  ad  es.  d 
cinconina  cristallizza  prima  il  levo  tartrat< 
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RENDI 


DEL] 


SOCIETÀ  CHI]i( 


N*  1^«  A.iiii< 


Seduta,  del  ^^  < 

Presiede  il  Vicepresidente  Prof. 

Sono  proclamati  nuovi  soci  il  doi 
Sebastiano  Oondelli. 

Sono  proposti  a  nuovi  soci  il  doi 
fessor  Paterno  e  dott.  Mannelli,  e  il 
tori  Francesconi  e  Bellucci. 

Si  fanno  le  seguenti  comunioazio: 

I>ott*  XJg-o  A.lvi8i  :  ScissiOi 
potassa  in  Italia. 

L'Italia  è  un  paese  ricchissimo  d 
potassici  si  serve  quasi  completament 

Ciò  è  dipeso  dal  fatto  che  non 
materiale  fondamentale  che  poteva  foi 
che  invece,  sia  per  la  quantità^  sìa  p( 
di  usufruimento  minerario,  si  presta  i 
zione  nazionale,  ma  ad  un  eccellente 

Io  proposi  per  il  primo  la  fabbrii 
la  quale  è  già  avviata. 

Contemporaneamente;  sia  per  la 
striale  deir Allume  si  deve  al  solfato  di 
che  va  perduto*,  sia  per  il  timore  di 
sia  princlpalìnentn  perchè  in  Italia 
potassici;  io  iniziai  delle  ricerche   per 
ricerche  che  proseguii  insieme  all'egre 

Tentammo  anzitutto  sulla  Leuci 
potassa  caustica  in  soluzione  acquosa 
caldaia  Kuhlmann  a  4-6  atmosfere  di 
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i  dì  portare  in  soluzione,  diremo  cosi,  la  Leucite, 
inato  di  potassio,  da  decomporsi  poi  con  l'acido 
fa  negativo. 

di  scindere  i  prodotti  ottenuti  per  azione  degli 
e  servirsi  di  tale  via  per  andare  allo  scopo,  e  si 

>mpor  d'acqua  al  rosso.  —  Il  vapor  d'acqoa  al 
ò  Tacido  solforico,  appartenente  al  solfisito  di  alla- 
non  può  essere  industriale  a)  perchè  è  lentissima, 
[l'alluminio  a  dare  sali  basici,  e)  per  la  difficoltà 
recchio  a  separazione  di  acido  solforico. 
carbone  sull'allume  al  rosso  —  Già  si  sapeva 
9cchi  chiusi  si  poteva  ottenere  la  gobì  detta  miscela 
rg  (Allumina  e  solfuro  di  potassio).  Si  operò  invece 

affluire  Paria  sulla  nàticela,  con  che  si  bruciò  gran 
assio,  si  svolse  anidride  solforosa  e  si  ebbe  alln- 
)  era  per  noi  il  prodotto  interessante.  Ma  la  rea- 
ò  forni  speciali  con  regolamento  di  afflusso  d'aria 
lente  le  pareti  del  l'omo  devono  essere  tali  da  non 
D  alcalino.  11  processo  fu  abbandonato. 
idrogeno  sull'allume  al  rosso.  —  Si  ottiene  SO*  e 
ente  la  quantità  di  idrogeno  si  arriva  sino  a  H?S. 
di  potassio  puro.  La  reazione  è  semplice,  facile  ed 
igego^ere  chimico  o  chimico  industriale  vuol  sentir 
ogeno.  Io  sono  di  parere  contrario  e  spero  in  un 
un'applicazione  vastissima  dell'idrogeno  come  ridut* 
balia  economica  per  la  ricchezza  del  carbone  bianco) 
do  le  opinioni  del  prof.  Paterno,  che  anche  il  fluore, 
i,  avrà  un  avvenire  nell'industrie. 

tentativi,  passammo  alla  via  umida  e  tentammo 
Ilume  con  la  calce. 

{omponga  l'Allume  era  noto,  ma  quel  che  importa 
iO  rilevato,  è  che  la  calce  non  agisce  simultanea- 
componenti  la  molecola  dell'Allume.  Agisce  prima 

poi  su  quello  di  potassio  secondo  l'equazione  che 

-f  4CaO  =  3CaS0*  +  CaO  .  A1«0'  +  K^SO* 
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Se  quindi  ad  una  soluzione  nota  di  aUume  aggiungo  del  grassello 
iiiolato  in  ragione  delle  proporzioni  su  indicate  avrò  un  precipitato  di 
^fato  e  alluminato  di  calcio  e  nella  soluzione  il  solfisito  di  potassio. 

Se  invece  deir Allume  adopero  il  cloruro  doppio  di  alluminio  e  potassic 
ottenuto  trattando  la  Leucite  con  acido  cloridrico,  arrivo  ad  un  risultato 
parallelo,  salvo  che  questa  volta  ho  nella  soluzione  il  miscuglio  di  KCl  € 
OaCP  la  cui  separazione  non  è  difficile. 

L'alluminato  di  calcio  o  insieme  al  solfato  di  calcio  come  nel  1^  caso 
0  dal  solo  come  nel  2^  si  tratta  con  acido  solforico  (48^-52^  Bè)  con  che 
fi  ottiene  solfato  di  alluminio. 

In  definitiva  con  questo  procedimento  noi  siamo  riusciti  ad  ottenere 
dalla  Leucite,  cioè  dalla  materia  madre  della  potassa^  oltreché  natural- 
mente i  sali  utili  di  alluminio^  il  solfato  ed  il  cloruro  di  potassio  senza 
dire  che  lavorando  con  altri  acidi  sulla  Leucite  si  possono  ottenere  altri 
sali  industriali. 

Non  posso,  poiché  la  questione  é  sub  iudire  entrare  in  dettagli  eco- 
nomici sul  momento;  non  so  ancora  se  il  processo  riuscirà  efficacemente 
anche  perché  le  separazioni  riescono  molto  difficili  quando  è  presente  i] 
solfato  di  calcio  finamente  diviso  e  prodotti  gelatinosi  come  l'alluminato 
di  calcio  (per  le  quali  separazioni  in  tesi  generale  furono  recentemente 
in  Germania  proposte  centrifughe  a  tamburo  chiuso),  però  pare  che  con- 
venga consumare  acido  solforico  che  in  sostanza  è  quello  che  si  consuma 
per  ottenere  solfato  di  potassio  nelle  reazioni  su  indicate. 

Li  ogni  modo  se  questa  mia  breve  relazione  avesse  raggiunto  sol- 
tanto lo  scopo  di  convincere  codesta  rispettabile  Società  che  l'Italia  nos 
ha  bisogno  di  essere  tributaria  verso  l'estero  per  i  sali  di  potassio,  che 
anzi  può  esportarne  anche  come  materia  prima  e  che  il  problema  merita 
di  essere  completamente  risolto,  ne  sarò  felice.* 

Nota.  —  I  primi  esperimenti  di  laboratorio  col  Dott.  MiUosevich  farono  ese^iti  nel 
Lab.  Chim.  della  R.  Scuola  Applioaz.  Ingegneri  di  Roma.  I  successivi  in  stabilimenti 
industriali  Una  nota  esplicativa  fu  pubblicata  nella  Chimica  Industriale  —  attualmente 
Industria  Chimica  —  di  Torino  —  gii  fin  dal  1902.  Recentemente  si  sono  riprese  U 
"prove. 

C  Macelli  t  Sulla  determinazione  di  alcune  idracidi. 

L'autore,  dopo  aver  passato  in  rassegna  i  metodi  finora  seguiti  pei 
la  determinazione,  dell'idrazina,  e  della  fenilidrazina,  espone  un  metodc 
per  dosare  la  semicarbazide  e  la  semiossamazide. 

Il  metodo  per  determinare  la  semicarbazide  è  fondato  sulla  proprietà 


■MifeiiMi^.. 
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bo  di  Boinderdi;  in  soluzione  acida,  nettamente  in 
lieo  e  idrazina  : 

-f  2H2O  =  NH3  +  CO,  +  H2O  4-  HgN  .  NHg  ; 

rapido  determinare  l'ammoniaca,  0  meglio  l'idra- 
alla  semicarbazide,  sciolto  in  acqua,  è  bollito  per 
i  acido  solforico  diluito  (1:3).  Per  dosare  laidi-a- 
i  nota  reazione  con  Tacido  jodico: 

[2  .  NH2 .  H2SO4  -|-  12K  JO3  = 
^GHgO  +  6K2SO4  +  9H2SO4  +  12J  ; 

sto,  dopo  aver    distrutta    Tidrazina,   si  può  sen- 

tnoniaca,  rendendolo  alcalino  con  eccesso  di  idrato 

ino  degli  apparecchi  usati  per  determinare  l'am- 

Kjeldahl. 

lazide,  bollita  in  soluzione  acquosa  con  gli  acidi, 

in  ammoniaca,  acido  ossalico  e  idrazina  : 

:0  .  CO  .  HN  .  NH2  +  2H2O  zr 
HO  .  CO  .  CO  .  OH  +  H2N  .  NH2  ; 

sto  caso  Tidrazina,  non  si  può  impiegare  l'acido 
sce  pure  con  Paci  io  ossalico  esìstente  nella  sola- 
itante,  né  parimenti  il  permanganato  potassico, 
3to  dal  Petersen,  perchè  difficilmente  si  raggiun- 
ò  per  l'acidità  della  soluzione.  Non  si  può  neanche 
)ido  il  volume  dell'azoto  che  si  libera  nella  rea- 
manganato  0  bicromato  potassico,  perchè  anche 
ite  diluite  si  sviluppa  sempre  una  quantità  varia- 
][uindi,  nel  modo  più  rapido,  di  determinare  l'am- 
nella   desomposizione   della  semiossamazide,  col 


IL  Segretario 
C.  ULPIANI 


Tip.  Tiberina. 
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I.  H.  van't  HoFF.  —  La  Chimie  phystque  *  et  ses  applications  — 
Huit  Legons  faites  sur  Vinottatlon  de  VUniversité  de  Chicago 
—  Traduit  de  VAllemand  par  A.  Corvisy  —  ParHs^  lAbrairie 
Q.  Hermann,  Fr.  3,SO. 

11  nome  deirillustre  Autore  e  l'importanza  dell*  argomento 
raccomanda  questo  volumetto  assai  più  di  qualunque  rivista  bi- 
bliografica. 


Le  Point  Critique  des  Corps  Purs 

PAB  E.  MATHIAS 
C.  Naud  —  3,  rue  Racine,  Paris  —  Fr.  ^ 

Ce  petit  livre  est  le  développement  natarel  du  Bapport  présente  par 
Tautenr  au  Congrès  International  de  physiqne  de  190U.  Bien  ^ue  le  pian 
general  soit  reste  le  méme,  d'importantes  modifications  ont  éte  appoitées 
à  cetite  mise  aa  point  d'une  partie  de  la  science  ignorée  de  beaucoap  de 
personnes  et  trop  délaissée  aes  savants  fran^ais. 

Un  premier  chapitre  contient  la  théorie  classique  d' Andrews  et  des 
compléments  relatifs  anx  propriétós  de  la  courbe  des  densités,  de  la  courbe 
de  saturation  et  des  tubes  de  Natterer. 

LMtude  du  phénomène  de  Cagniard-Latour  occupe  tout  le  chapitre ii.Lea 
cbapitres  in,  iv  et  v  contiennent  la  description  et  la  critique  des  méthodes 
experimentales  donnant  respectivement  trois,  deux  ou  une  seule  constante 
critique.  Dans*  le  chapitre  iii,  on  a  donne  des  développements  nouveaux  , 
à  la  méthode  des  isothermes  d*Andrews  et  à  Pemploi  des  états  correspon* 
dants.  Le  chapitre  suivant  est  le  plus  long  de  Pouvrage  à  cause  du  très 
grand  développement  donno  à  la  méthode  optique. 

Les  méthodes  donnant  une  seule  constante  critiqae,  un  peu  écourtées 
dans  le  Bapport  de  l'auteur,  ont  re^u  le  développement  qu'elles  méritent  ; 
en  particulier  on  a  cru  devoir  faire  sortir  de  Tombre  où  on  la  laisse  habi- 
tuellement  la  très  intéressante  et  très  originale  méthode  de  la  balance  de 
Nadeschdine. 

Les  méthodes  de  calcul  des  constantes  critiques  (eh.  vi)  ont  été  particu- 
lièrement  développées.  Le  tableau  des  constantes  critiques  des  corps  pura 
(eh.  VII!)  donne  des  renseignements  sur  165  corps,  simples  ou  compoéés. 

Les  trois  chapitres  qui  terminent  le  livre  ont  été  écrits  dans  le  but 
d'échapper  à  une  critiaue  que  Pauteur  avait  du  mériter  auparavant,  celle 
de  passer  sous  silence,  laute  de  pouvoir  les  interpréter,  des  expériences  ou 
des  théories  ne  rentrant  pas  dans  le  cadre  classique  ;  le  quart  du  livre,  envi- 
ron  60  pages,  a  été  consacré  a  examiner  de  très  près  les  faits  et  les  théories. 

Le  chapitre  viii  examine  les  objections  faites  à  Funivariance  des  ètats 
saturés;  Tauteur  nense  étre  dans  la  logique  des  faits  en  adoptant,  pour 
les  états  saturés,  Vunivariance  conforme  à  la  théorie  classique.  Il  s'occupe 
ensuite  des  théories  liquidogénlques  de  Pétat  fluide  dont  M.  P.  de  Heen  a 
fourni  le  premier  exemple  et  sur  lesquelles  il  a  appelé  depuis  longtempfl 
l'attention  des  physiciens.  Il  mentre,  à  soh  tour,  que  l'idée  liquidogenique. 
perfectionnée  par  M.  J.  Traube,  peut  n'étre  en  rien  contraire  à  la  théorie 
classique,  ou  plutot  à  Tunivariance  des  ètats  saturés  et  qu'on  peut  ainsi 
concilier  ce  qiril  y  a  d'essentiel  dans  la  théorie  classique  avec  Texplication 
de  tous  les  faits  expérimentaux  que  celle-ci  ne  peut  ni  prévoir,  ni  e^pliqaer. 

Enfìn,  l'idée  liauidogénique,  appuyée  par  l'expérience,  jette  une  vive 
lueui  sur  l'état  de  la  matière  au-dessus  de  la  temperature  de  disparitìon 
de  la  surface  libre  du  liquide,  dont  l'étude  constitue  le  dernier  chapitare 
de  l'ouvrage. 
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Derivati  del  metaxilene. 

Nota  dì  G,  ERRERÀ  e  R.  MALTESE. 

{Giunta  U  27  luglio  1903, 

Le  presenti  ricerche  furono  istituite  a 
l'acido  4.6-diossi-1.3-isoftalico,  partendo  dal 
lene  o  dal  4-amino-G-nitro-1.3-metaxilene,  e 
sia  identico  all'acido  resorcindicarbonico  o< 
da  Senhofer  e  Brunner  (^)  e  da  uno  di  noi 
mann  e  Lewy  {^),  Benché  lo  scopo  prefissoc 
raggiunto,  principalmente  per  lo  scarso  ren^ 
zioni,  giudichiamo  opportuno  publicare  i  rh 
riserbando  ad  una  seconda  nota  quelli  che 
il  lavoro  nella  direzione  indicata. 

Né  il  Luhmann  (^),  né  il  Fittig  C^),  né 
occuparono  della  nitrazione  del  metaxilene, 
tanto,  accennano  alla  formazione  di  isomeri, 
si  siano  variate  le  condizioni  delle  esperienze 
1.3-metaxilene  p.  f.  93^  abbiamo  sempre  ott 
dente  a  82^  il  quale  fu  riconosciuto  identici 
taxilene  che  Grevingk  vide  formarsi  quanc 
"in  presenza  di  acido  solforico. 

Il  rendimento  migliore,  per  ciò  che  rig 
p.  f.  93®  (rendimento  che,  calcolato  per  il  co 
intorno  ad  V3  del  teorico)  fu  da  noi  ottenu 
una  parte  di  idrocarburo  in  4  di  acido  nitri 
raffreddato  con  acqua,  e  sbattendo  fortemente 
separazione  di  strati.  Dopo  due  0  tre  giorni 
nitrica  venne  versata  in  acqua,  e  la  massa 
venne  ben .  triturata  e  quindi  distesa  su  matt 
rarla  dall'olio  che   la   inquinava.  Il   nitrode 

(»)  Ber.  rf.  d.  chem.  Ges.,  13,  Ref.,  930  (18S0). 

O  Ber.  d.  d.  chem.  Ge«.,.3l,  2792  (1900).  Questa  Qa 

(»)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.,  IO,  2212" (1877). 

C)  Liebig's  Ann.,  144,  274  (1867). 

C)  Liebig's  Ann..  148,  4  (1868), 

(«)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.,  4t,  2423  (1884). 
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fare,  o  distillando  via  quest'ultimo  col  vapor 
con  carbonato  sodico;  bisogna  però  badare  eh 
solubile  anche  nell'acqua  fredda.  L'acido  greg 
stallizzandolo  dalla  benzina.  L'analisi  diede  i  : 
quali  risulta  che  uno  soltanto  dei  metili  rim 
trovò  traccia  di  un  acido  bibasico. 

Da  gr.  0^96  di   sostanza   si   ebbero   gra 
e  gr.  0,3896  di  anidride  carbonica. 

Da  gr.  0,2550  di  sostanza  si  svilupparono 
temperatura  di  24^  ed  alla  pressione  ridotta  a 

E  in  cento  parti: 


Trovato 

Calcolato 

e 

42,57 

4 

H 

2,90 

N 

12,23 

•1 

0 

42,30 

4 

L' acido   4.6-dinitro-1.3-metatoluico   cristal 
giallo  chiare  fondenti  a  17P-17P,5,  è  facilment 
poco  nell'acqua  e  nella  benzina,  quasi  niente 
non  è  volatile  col  vapor  d'acqua. 

Il  sale  di  ammonio  cristallizza  in  aghett 
l'acqua.  Il  sale  d'argento  si  ottiene  per  doppia 
quello  di  ammonio,  sotto  forma  di  un  precipil 
solubile  nell'acqua  fredda,  abbastanza  nella  a 
mento  delle  soluzioni  acquose,  a  seconda  di  e 
determinate  si  separa,  o  sotto  forma  di  gelati: 
nutissimi,  o  di  aghi  giallastri  duri,  ben  svilu. 

Etere  dell'acido  é.G-diìiitrO'i.S-mei 
CH3 

NO, 


\ 


m, 


COOC2H5 


La  eterificazione  dell'acido  sopra  descritte 
todo  di  Fischer,  riesce  saturando  con  acido  eie 
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soluzione  nell'alcool  assoluto.  L'etere  separato  nel  solito  modo,  fu 
pfurificato  per  cristallizzazione  dall'alcool  metilico,  da  cui  si. depo- 
sita meglio  che  dall'alcool  ordinario. 

Da  gr.  0,2412   di  sostanza   si   ebbero  grammi  0,0912  d'acqua 
e  gr.  0,4175  di  anidride,  carbonica. 

Da  gr.  0,2190  di  sostanza  si  svilupparono  cm' 21,4  di  azoto  alla 
temperatura  di  25^  ed  alla  pressione  ridotta  a  zero  di  756,6™"*. 

E  in  cento  parti: 


Trovato 

Calcolato  per  CmHuO.N, 

e 

47,21 

47,24 

H 

4,21 

3,94 

N 

10,93 

11,02   • 

0 

37,65 

37,80 

L'etere  fonde  a  6P-62^  è  insolubile  nell'acqua,  solubilissimo 
negli  alcoli  etilico  e  metilico:  da  quest'ultimo  si  separa  in  cristalli 
bruni  prismatici,  allungati  secondo  la  zona  dei  prismi  verticali, 
che  il  prof.  La  Valle  ebbe  la  cortesia  di  esaminare  ottenendo  i 
risultati  seguenti: 

Sistema  monoclino. 

a;  b:czz  1,61662:1:? 

Forme  osservate     lOÒ 

Combinazioni 

Angoli  Limiti 

100:110  54«,34'  —  54«,56' 

100:210  36^8'    —  36«,10' 

001:110  73M0'—  73^56' 

La  combinazione  delle  foi*me  summenzionate  è  quella  che  si 
osserva  in  quasi  tutti  i  cristalli. 


6  =  61»,0',67'' 

il»»: 

|"»i 

id. 

Medie 

Calcolati 

N 

54«.44' 

♦ 

6 

36»,9' 

1 

730,45' 

* 

3 
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ino-6-nitr(hl,3-metaxilene. 
■       CH3        . 

no/ 

CH3 

NH.COCeHs 

aeta'xilene  fu  da  noi  preparato'  nitrando 
ca,  secondo  le  indicazioni  di  Grevingk  (^). 
I  col  metodo  di  Baumann-! 
.mente;  man  mano  che  1 
ide  in  grumi  che  bisog 
>  greggio,  nel  quale  rim 
L  purifica  cristallizzaiido] 
mza  si  ebbero  gr.  0,114 
;a. 

iza  si  svilupparono  cm®  i 
pressione  ridotta  a  zerc 


'ato 

Calcolato  per  Cu 

72 

66,67 

41 

5,19 

43 

10,37 

14 

17,78 

a  in  cristalli  bianchi,  ag 
ubile  nell'acqua  e  nell'e 
cool  e  nella  benzina;  nel 
),  ma  si  deposita  quasi  ti 
lumann-Schotten  non  si 
i  gruppo  benzoilico. 

\no-2-nitro-'l,3-metaxUen 
CH3 

CH3 
\/  • 

NH .  COCeHs 
,  2428  (1884), 
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liche  dalle  quali  è  cristallizzato  il  4- 
)  rimane  disciolto  un  miscuglio  della 
Qo-2-nitro-1.3-metaxilene  (^).  Se  sul  mi- 
D  di  benzoile,  secondo  il  metodo  di 
one  avviene  più  facilmente  che  nel 
i  derivati  monobenzoilici  delle  due 
►ol,  si  separa  per  primo  il  derivato  del 
3,  che  diede  all'analisi  i  risultati  so- 
ia si  ebbero  grammi  0,1242  d'acqua 
onica. 

L  si  svilupparono  cm'  2d  di  azoto  alla 
ressione  ridotta  a  zero  di  756,8™"". 
'\ 

>  Calcolato  per  Cu,H|40jN, 

66,67 

6,19 

10,37 

17,78 

in  aghetti  che  fondono  a  236®,  è  inso- 
solubile   nell'alcool   e  nella  benzina, 


%mino-6-nitrO'i.3-metaxUene. 
CH3 

no/ 


CH3 
0  ÌJ(C,H30)2 


mo^ 


lei  derivato  monoacetilico  e  del  biace- 
per  tre,  0  quattro  ore  a  bagno  d'olio 
5  di  anidride  acetica.  Il  prolungare  la 
Ila  quantità  di  anidride  acetica,  favo-- 
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lieo.  La  massa  solida  che 
irata  e  lavata  con  acqua, 
.  Si  separa  dapprima  il  de- 
'mi,  poi,  concentrando  for- 
anza  in  cristalli  appiattiti, 
otti  si  purificano  ricristal- 
nzina. 

olubile   neira( 

iall'aicool  suol 

dall'acqua,  o  e 

color  giallo  ci 

ro  grammi  0, 

irono  cm'26,4 
lotta  a  zero  d 

Icolato  per  GioHi,( 

57,69 

5,77 

13,46 

23,08 

cristallografie 

no. 

[5=:79o,36',20" 

)10   {     I  110   [ 

Medie      Calcola 
56«,38' 
81«,2Q' 
90«  W 
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lari  secondo  (001)  per  cui  con 
rare  la  zona  dei  prismi  verti- 
iistintamente.  un  apice  di  iper- 
lone  inclinata. 

bile  nell'acqua,  poco  solubile  nel- 
?onde  a  115^  e  diede  all'analisi 

ebbero   grammi  0,1494  d'acqua 

^ilupparono  cm^  25,4  di  azoto, 
ssione  ridotta  a  zero  di  lòQfi^^.. 

Calcolato  per  Cj^Hj^O^N, 

57,6 

5,6 

11,2 

25,6 

0  dal  prof.  La  Valle  diede  i  se- 

6:1:1,61337 

£  =  8P,52',34" 
Y.  =  102^25^13' 
:  =:110«,5',35'' 

m    j     I   oTo   {     j    101   j     j   110  j 

Medie        Calcolati        N, 
86^57'  *  3 


67»,6' 

♦ 

2 

64«,50' 

♦ 

2 

78" 

* 

2 

56»,5' 

♦ 

2 

68^28'    680,26',9"    3 
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I  cristallini  <li 
color  giallo  chiari 
ottenuti  dalla  ben- 
zina si  presentano, 
ora  allungati  secon 
do  la  zona  001  :  010 
(FiG.  1),  ora  tabulari 
secondo  il  pinacoide 

j  001    j  (Fio.  2). 


Acido  4-ac 


Si  ottiene  lo  stesso 
l'acido  4-amino-O-nitro 
potassico  sia  il  derivate 
troxilidina  corrisponder 
saponificazione  parziale, 
derivato  biacetilico  pen 
d'altra  parte  minor  qu 
bruciata. 

Si  sospende  la  sos 
per  porzioni  di  2  gram; 
a  ricadere  si  va  aggiur 
tando  spesso.  Dopo  qua 
parso,  mentre,  se  si 
alla  superficie  dei  crist 
A  questo  punto,  che  co 
del  permanganato  si  fa 
Ajino  XXXTTT  —  f 
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tato  verde  fioccoso,  coi  niti 
bianchi  gelatinosi. 

Acido  é-ami 


Lo  si  ottiene  dal  deriv 
bollire  a  lungo  con  acido  s 
niflcazione  avviene,  l'acido  s 
si  allunga  con  acqua,  ed  il 
stallizzandolo  ripetutamente 
pò  d'alcool.  Kisulta  cosi  un 
croscopio  appare  costituita 
L'analisi  diede  i  risultati  s 

Da  gr.  0,2402  di   sosta; 
e  gr.  0,3741  di  anidride  car 

Da  gr.  0,1563   di  sostan 
alla  temperatura  di  25^  ed 

E  in  cento  parti: 

Tpovj 


e 

42,4 

H 

3,1 

N 

12,1 

0 

42,2 

L'acido  4-amino-6-nitro 
da  una  soluzione  bollente  s 
bruni  splendenti,  o  in  aghe1 
melloni,  1  quali  sembrano 
deiracido,  poiché  in  seno  a 
ridisciogliendo  e  trasformai 
sono  birefrangenti  e  proba 
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269     . 
mte  dal  derivato  acetilico 
secco  una  sua  solu--'"'^'^ 
quasi   saturo   del  g 
luasi   incolore,   costi 
entro  si  separa  dall' 
do  inalterato,  media 
sciolto  si  cristallizza 
durante   la  eterifica 

grammi  0,0980  d'acc 

arono  cm'*  22,6^  di  a 
ridotta  a  zèro  di  763 

olato  per  GjoH,gOaN, 

47,24 

3,94 

11,02 

37,80 

)  in  cristallini  splend 
ì  facilmente  solubile 
co. 

\to  di  metile. 


CH 

NH 


COOCH, 


NOjj 


liduo  dell'estrazione 
dal  prodotto  greggi 
icetilnitrotoluidina,  a 
separare  nei  '  suoi  e 
itura  abbiamo  pensai 
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)0  secco  una  sua  soluzione 
lei  carbonato  sodico  venne 
ento  raffreddamento  si  de- 
li rossastri,  gli  altri  giallo 
I  separati  meccanicamente 
separatamente  dall'alcool 
p.  f.  lòS*"  che  furono  iden- 
tto,  ed  una  nuova  sostanza 
l'etere  metilico  d'un  acido 

grammi   0,1102  d'acqua  e 

parono  cm^  30,1  di   azoto, 
ridotta  a  zero  di  759,8"»". 

Icolato  per  GjHjoO^N, 

51,43 

4,76 

13,33 

30,48 

ìstallini  rossastri,  fondenti 

ool  etilico  che  nel  metilico. 

ora   determinata,   ma  non 

►ra. 

ione   contiene   quindi   gli 

iminonitro-1.3-metatoluico, 

l.  UniveraitÀ,  luglio  1903. 
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Sulla  teorìa  della  polarizzazione  galvanica 
e  la  conduzione  tmipolare. 

Nota  del  Dott  UGO  GRASSI. 

(Giunta  il  27  luglio  1903). 

La  intensità  della  corrente  che  attraversa  una  cella  elettrolit 
ai  cui  elettrodi  sia  applicata  una  tensione  costante  ed  inferior 
valore  di  scomposizione,  va  diminuendo  con  il  tempo  fino  ad  as 
mere  un  valore  sensibilmente  costante.  Tale  fenomeno  conosci 
col  nome  di  polarizzazione  ha  per  cause  principali  : 
1®  le  modificazioni  subite  dagli  elettrodi; 
2®  le  modificazioni  di  concentrazione  subite  dalla  soluzi< 
per  effetto  delle  elettrolisi. 

Poiché  le  cause  di  prima  specie  si  possono  facilmente  elimin 
ci  limitiamo  per  ora  a  considerare  la  polarizzazione  come  deter 
nata  unicamente  dalle  seconde. 

Per  precisare  le  idee  figuriamo  qui  accanto  la  cella  galvan 
in  questione  :  M^  ed  M2  sono  due  su- 
perficie di  un  metallo  M,  poste  in 
contatto  con  una  soluzione  di  un 
sale  M  .  R,  più,  un  sale  X  .  R  in  con- 
centrazione grande  rispetto  a  quella 
del  primo;  la  soluzione  occupa  uno 
spazio  limitato  ulteriormente  da  un 
campo  isolante.  Siano  ad  esempio 
M=zAg    X  =  K   .    R  =  . NO,. 

Se  la  elettricità  libera  sviluppa 
un  campo  di  potenziale  'f  la  inten- 
sità specifica  della  corrente  nella  direzione  generica  v  è  data  da: 

■.=-(>'^^^>+'("+^)^)  (■) 

dove  £  è  il  Faraday  (965400  C.  G.  S.),  R  è  la  costante  della  iej 
Avogadro-van't  Hoff  (821  X  101325  C.  a.  S.)  ed  è  posto 

U  =  uc  +  uV 
V  =  ve" 
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mobilità  degli  ioni  M  ,  X  ,  R    e    e  e'  e''  le  loro 


parte  NO3  non  si  separa  all'anodo,  ma  resta  in 
K  (pur  di  non  sorpassare  con  la  tensione  il  valore 
relativo)   resta  pure  in  soluzione  senza  uscirne, 

:_eRu4l   -e^Ruc^L  (H)' 

dv  dv 

lei  contorno  dello  spazio  occupato  dalla  soluzione. 
)  a  considerare  la  forza  polarizzante  contraria  a 
gli  elèttrodi  ha  come  abbiamo  detto  come  unica 
:ie  di  una  pila  di  concentrazione. 
i  sua  forza  elettro nìotrice  (in  causa  del  supposto 
indiflferente)  è  legata  con  le  concentrazioni  Cj  Cj 

lettrodi  dalla  relazione  di  Nernst  (*). 
E  =  0,058  lg,o  -^ 

dalla  esperienza  che   dentro  limiti  abbastanza 
ttromotrice  polarizzante  è  sensibilmente  eguale 
erciò,  internamente  alia  cella  il  potenziale  deve 
ibilmente  nulla, 
questa  condizione  nelle  equazioni  generali  (*)  del 

ioni  si  avrà  che  nelle  condizioni  stazionarie  il 
3  a: 


equazione 


A2C  =  0 

UmUt 

C-i 

E 

0,058. 

p 


IP 


me  Pi  —  Pg  applicata  àgli  elettrodi  M^Mj ,  inoltre 

bit  e  C  in  grammolecole  pe 
nann,  Annalen,  39,  §  2. 
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de 
dn 


=  0 


in  tutto  il  resto  del  contorno. 

Poiché  inoltre  tanto  M  —  ione  si  dep 
ne  scioglie  all'anodo  cosi  :  ulteriore  cono 


r  e .dr    _ 


Co 


essendo  dr  Velemento  del  volume  V  occh 
la  forza  poi  della  (II)  la  intensità  sp 

direzione  n  normale  agli   elettrodi  è  datj 

e  quindi  : 

te  intensità  della  corrente  che  attravers 

Mi 

2)  —  Ora  se  la  funzione  (!>  soddisfa  s 

P  ,  III*  ,  0)1  =  0  ,  $; 

la  soluzione  generale  del  problema  si  avi 
funzione 

dove  a  e  b  sono  costanti  che  in  forza  del 
lazione: 

b(l-10^'^)=10 
e  in  forza  della  IV*  alla  relazione 

5 


«  =  e. 


1   -  10 


E 


(,_io^H-^ 


Anno  XXXin  —  Parte  IL 
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inlensità  della  córrente  che 
ta  da 


^0,058  "• 

ettrodi  in  due  sezioni  normali 
area  q .  Se  x  è  diretta  secondo 
l'origine  è  in  M, 


_E_ 

0,058 

-10      E 


_^  10*0,058 


tra  via  da  Nernst  nel  1897. 
rcliè  la  sottoponesse  a  riprova, 
lentale  l'accordo  con  la  teoria 
recentemente  Targoménto  ed 
;ta  conferma  della  formula  di 

e  alla  formola  generale  (a)  e 


rfv 


J      d>j 


t.  f.  Phys.  Chem.,  1903. 
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onde 


lim 
E  =  00 

lìm 


/*"' 


I  V  -    /   *dT 

Se  ora    /  Odr  è  poco  differente  da  V,  ma  ne  diflfe 

E 
0,058 

I  /  <I>dT      Vi  10         -Sia  grande  rispetto  ad  1), avre 

rente  che  passa  in  un  senso  è  assai  grande  rispetto 
passa  nell'altra  e  precisamente  : 

La  corrente  che  attraversa  la  cella  quando  l\ 
positivo  è  assai  piccola  in  confronto  di  quella 
che  a  parità  di  voltaggio  V attramrsu  quando 
l'elettrodo  M^  é  positivo  rispettò  ad  Mj. 

Abbiamo  in  altre  parole  un  fenomeno 
di  condizione  unipolare* 

5)  Un  esempio  dimostrerà  la  possibi- 
lità di  una  tale  disposizione  sperimentale  : 

La  cella  è  di  forma  conica,  gli  elettrodi 
sono  in  sezioni  fatte  dal  cono  su  sfere  col 
centro  nel  vertice,  e  con  i  raggi  rispettivi 

Allora 

■  ,i>  =  Jìij-   i- E^ 

Fj  —  Fj         R  r,  —  Fjì 

essendo  B,  la  distanza  dal  vertice  del  cono. 

Integrando  e  tenendo  conto  del  valore  di  V  si  h 


/'*d,  =  [4    !fflfe 


+1-,) 


r  3 


e  quindi  pur  di  prendere  r^  sufficientemente  piccolo 
r  I  <l>d^  differirà  da  V  di  tanto  poco  di  quanto  si 
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re  frattanto  come  la  contraddizione  tra  il  pas- 
'  E  =  :±:  00  e  la  condizione  posta  in  principio 
ad  un  dato  limite  è  apparente.  Infatti  già  per 

E 
+  4  0,058 

)  e  ciò   che   interessa   è  che  10  sia 

lel  merito  di  possibili  applicazioni  pratiche,  le 
oni  sembrano  concorrere  a  dare  la  spiegazione  di 
unipolari,  osservabili  in  apparecchi  elettrolitici 
)rdi  la  disposizione  sperimentale  suaccennata, 
esempio   l'elettrometro   capillare  di  Lippmann 
irolitico  di  Wehnelt  (^). 
rniscono  la  spiegazione  di   alcune   esperienze, 
Late  compiute  da  Elsa  Neumann. 
ncora  a  far  credere  che  nelle  antiche  osserva- 
nann   sulla  conducibilità  unipolare  del  sapone 
'e  anche  la  forma  speciale  degli  elettrodi  ;  (una 
mta  metallica). 

a  grande  analogia  tra  i  resultati  teorici  otte  • 
m  sulla  distanza  esplosiva  della  scintilla  elet- 
,  ed  un  disco  metallico,  per  differenze  di  poten- 


sopra  alcuni  acidi  idrossammici. 
JJGELI,  F,  ANGELICO  e  F.  SCURTL 

cidi  idrossammici  si  indicano  comunemente  i 
ammina.  della  forma. 

R.CO. NH.OH, 

licale  qualunque  ;  a  queste  sostanze  sotto  forma 
Litta  probabilità  la  struttura:. 

.NOH 
R.CC 

orno   air  interruttore  di   Wehnelt.  Nuovo    Cimento,  serie  V, 
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21 
nella  quale  uno  o  tutti  e  due  gli  atomi  di  idrogeno  possono  ^ 
limpiazzati  dai  metalli.  In  soluzione  alcalina  sono  molto  s 
mentre  i  mezzi  acidi  facilmente  li  idrolizzano  con  formazic 
idrossilammina  •e  del  carboacido.  Le  ricerche  ulteriori  hanno 
strato  che  anche  gli  acidi  minerali  possono  fornire  con  l'id 
lammina  composti  di  struttura  analoga;  cosi  sono  stati  pre 
r  acido  idrossilamminsolfonico ,  V  acido  nitroidrossilammir 
Tacido  benzolsolfoidrossammico  ;  anche  a  queste  sostanze  alle 
libero,  oppure  sotto  forma  di  sali  spettano  strutture  analog 
derivati  dei  carboacidi,  però,  nel  loro  comportamento  differì 
da  questi  ultimi  in  modo  notevole.  L'acido  benzolsolfoidrossar 
e  Tacido  idrossilamminsolfonico  per  azione  degli  acidi,  al  pari 
acidi  idrossammici  del  carbonio,  si  scindono  facilmente  in  id 
lammina  e  nel  corrispondente  acido,  solforico  o  benzolsolfc 
l'acido  nitroidrossilamminico  invece  perde  subito  una  molec( 
acqua  per  dare  biossido  di  azoto.  Per  azione  degli  alcali  i 
tutti  e  tre  si  scindono  in  modo  identico:  nel  residuo  NOH  eh 
di  noi  ha  chiamato  nitrossUe  e  rispettivamente  negli  acidi  solf 
benzolsolflnico  e  nitroso.  Queste  differenti  scissioni  operate  dai 
alcalini,  oppure  acidi,  si  possono  attribuire  alla  diversa  riparti 
degH  elementi  dell'acqua  : 


R.SO2.NH.OH 
H   OH 


-t  R.S02H+NH(OH)2    E.SO2H  +  NOH- 


ovvero  : 

R.SO2.NH.  OH 

>R.S08H+NHjj.0H. 

OH      H 

Nel  primo  caso  al  posto  del  residuo  RSOg  ■—  nelVidross 
mina  si  porta  un  ossidrile  ;  nel  secondo  invece  va  un  atOi 
idrogeno;  questo  fatto  importante,  come  vedremo  in  seguito 
indole  generale.  Come  è  noto,  nelle  ordinarie  scissioni  (catalisi 
eteri,  saponificazione  delle  ammidi,  inversione  dello  zucchero  ^ 
mezzi  acidi,  oppure  alcalini,  conducono  sempre  agli  stessi  pr 
Anali. 
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1  nitrossile,  come  uno  di  noi  ha  posto  recentemente  in  rilievo, 

ò  riguardare  come  una  anidride  della  biossiammoniaca  ('). 

^llo  scopo  di  meglio  api)rofondire  il  meccanismo  secondo  cui 

mpiono  queste  interessanti  trasformazioni,  noi.  abbiamo  esteso 

lidio   degli   acidi  idrossammici  cercando  anche  di  utilizzare  i 

tati  cui  erano  pervenuti  altri  sperimentatori. 

ioì  abbiamo  incominciate  le  nostre  esperienze  sopra  gli  acidi 

sammici  dello  zolfo,  siccome  quelli  che  più  facilmente  si  pre- 

)  a  queste  reazioni.  A  tale  scopo  abbiamo  preparati   gli  acidi 

R.SO2.NH  .OH 
E.SOg.xNRi-OH 
R.SO2.NH  .ORi 
R  .  SO2 .  NRi .  ORn 

R  rappresenta  un  residuo  alifaticood  aromatico,  R^  e  Rj,  resi- 
tromatici,  alitatici  oppure  radicali  acidi. 

Ricordando  le  analogie  che  esìstono  fra  molti  composti  che  al  posto  di  un  atomo 
to  N  contengono  il  residuo  HC  ~  oppure  RC  = ,  dove  R  indica  un  radicale  mono- 
}.  si  nota  che  i  derivati  che  l'azoto  fornisce  con  Tidrogeno  e  con  Tossigeno  cor- 
iono  ai  prodotti  che  si  ottengono  dal  carbonio.  Ora  che  Adolfo  Baeyer  (Be- 
XXXIII,  1069)  ha  completata  la  serie  per  i  derivati  del  toluolo  si  vede  subito 
[>gni  termine  dei  composti  dell'azoto  corrisponde  un  termine  analogo  per  i  deri- 
)1  carbonio.  Prescindendo  da  ogni  formola  di  struttura  i  primi  differiscono  dii 
i  per  sostituzione  delVatomo  di  azo*o  con  il  residuo  (R .  C),  dove  per  brevità  R 
C.H,. 

l  .  CHa  R  .  GH,  .  OH  R  .  COH  R  .  CO,H  R  .  GO.H 

NH,  NH,  ,  OH  NOH  NO,H  NO,H 

lolo  corrisponde  Tammoniaca,  airalcool.  benzilico  l'idrossilammina,  alKaldeide 
sa  il  nitrossile,  all'acido  benzoico  l'acido  nitroso  all'aci  Jo  perbenzoico  di  Baejer 
nitrico  ;  oltre  alle  molte  analogie  che  si  osservano  tra  i  termini  corrispondenti 
lue  serie  è  notevole  il  fatto  che  la  benzaldeide  facilmente  si  polimerizza  per  dare 
^oino 

2R  .  COH  =  (R  .  COH), 

tesso  modo  che  il  nitrossile 

2N0H  =  (NOH), 

forma  in  acido  iponitroso. 
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Per  gli  acidi  del  primo  gru 
(Berichte,  XXIX,  1559) 

C,oH,(a).l 


G,Hs 

.! 

C.H, 

.( 

CioH« 

•( 

abbiamo  potuto  constatare  che  t 
le  scissioni  perfettamente  identii 
benzolsolfoidrossamico. 

Nella  scissione  alcalina  abi 
aldeide  che  fissava  il  nitrossile 
sammico  : 

R.COH+NOl 

In  modo  analogo,  operando  in 
si  trasforma  nella  nitrosofenilidi 

R . NO  +  NOH 

Mentre  però  Tacido  benzols 
acido  benzolsolfinico  e  nitrossile, 
foidrossammico  assieme  al  nitrc 
solfinico  : 


Questa  trasposizione  del  resi 
rimarchevole  inquantochè  si  com 

(*)  Questi  acidi  si  possono  quasi  tutti 
però  abbiamo  trovato  più  coDTeniente  im[ 
idrossilammina  ed  etilato  sodico,  uoa  base  < 
gico  quale  il  cloridrico  che  si  pone  in  liber 
scindere  gli  acidi  solfoidrossammici  che  si 
allo  scopo  ;  in  tal  modo  queste  preparazioni 
menti  mollo  maggiori. 
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R  .  SOg  .  NH(ORi) . 

dove  Rj  indica  un  residuo  alcoolico. 
Noi  abbiamo  preso  in  esame  Tacido 

CfiHs .  SO2 .  NH  .  0  .  CHjj .  CeHg . 

Esso  si  scioglie  negli  alcali  e  dalla  soluzione  s 
terato  anche  dopo  prolungato  riscaldamento.  Queste 
che  affinchè  gli  alcali  determinino  la  scissione  è  ne 
libero  l'atomo  di  idrogeno  che  nell'idrossilaramina  a| 
sidrile.  Ancora  non  ci  è  ben  chiaro  a  qual  ragione  si 
tale  comportamento;  non  ci  sembra  però  improbabil 
ossimmicoy  in  presenza  di  alcali,  assuma  la  forma 


>N(OH)    >    >N<^^     1>      >NI 


L'idrossilammina  stessa,  come  è  noto,  in  soluz 
comporta  in  tutt'altro  modo  che  in  soluzione  acida  ;  a  ( 
ci  basti  ricordare  che  il  cloridrato  di  idrossilammii 
roso  il  cloruro  ferrico,  mentre  invece,  in  soluzione 
l'idrato  ferroso  a  ferrico  (Haber,  Berichte,  XXIX,  2< 
si  comporta  quindi  ad  un  dipresso  come  un  ammid( 
acide  sono  senza  dubbio  dovute  all'atomo  di  idrogeno 
che  probabilmente  passa  al  residuo  SO2. 

C,H5.S02.iNH(OCH2.CeH5)  >  CeH,.SO(OH)  = 

Per  azione  ulteriore  del  cloruro  benzol  sol  fonico 
benzolsolfoidrossammico,  ovvero  per  ossidazione  m< 
st'ultimo,  Piloty  ha  preparato  l'acido  dibenzolsolfoi 

>N.OH 
CeH,.SO,/ 

il  quale  è  perfettamente  identico  ad  un  acido  che  ] 
ottenuto  facendo  reagire  l'acido  nitroso  sopra  l'acido 

(»)  Beri.  Berichte,  XI.  615. 
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:emGiite  in  questo  caso  l'acido  nitroso  reagisce  come  trios- 
niaca  N(0H)3  e  la  reazione  è  analoga  a  quella  che  si  compie 
Iti  e  nitriti. 

}ome  le  esperienze  fatte  da  Koenigs  sopra  questo  acido  inte- 
)  sono  incomplete,  noi  abbiamo  giudicato  opportuno  di  sot- 
ad.  uno  studio  ulteriore  allo  scopo  di  determinare  in  modo 
1  suo  comportamento  e  di  porre  in  rilievo  le  analogie  che 
fra  esso  e  Tacido  benzolsolfoidrossammico.  Koenigs  e  Piloty 
no  all'acido  da  loro  ottenuto  il  punto  di  fusione  109^  ;  noi, 
sopra  un  campione  purissimo  ed  analizzato,  preparato  secondo 
indicazioni,  abbiamo  trovato  che  fonde,  a  126^  ;  non  sappiamo 
fatto  attribuire  tale  differenza. 

ondo  Koenigs,  Tacido  dibenzolsolfoidrossammico  per  azione* 
5ali  si  scinde  di  nuovo  in  acido  benzolsolflnico  ed  acido  nitroso; 
1  descrive  l'esperienza  ina  noi  abbiamo  potuto  convincerci 
>  diretto  trattando  la  soluzione  alcalina  delFacido  con  clo- 
bario  ;  precipita  subito  il  sale  baritico  dell'acido  beuzolsol- 
d  il  nitrito  rimane  in  soluzione.  Per  trattamento  con  acido 
0  Koenigs  ottiene  un  liquido  che  ha  proprietà  riducenti;  noi 
3  trovato  che  tale  proprietà  è  dovuta  alla  formazione  di 
ammina  che  noi  riuscimmo  ad  identificare  trasformandola 
ima  del  piperonalio.  Anche  Tacido  benzolsolfoidrossammico 
;y  per  trattamento  con  acido  fornisce  idrossilanimina  che 
;ammo  del  pari  convertendola  nell'ossima  del  piperonalio. 
bene  il  comportamento  degli  acidi  benzosolfoidrossammico 
zosolfoidrossamico  rispetto  agli  alcali  sembri  a  tutta  prima 
0  diverso,  esaminando  attentamente  si  osserva  che  esso 
a.  la  più  stretta  analogia.  E  questa  analogia  si  rende  ancora 
Qifesta  quando  si  prenda  in  esame  il  corrispondente  deprivato 
iftalina 

C,oH,(«)SO,\ 

/NOH 

C,oH7(«)SO/ 

parammo  per  azione  dell'acido  nitroso  sopra  l'acido  or-nafta- 
lico.  Il  prodotto  fonde  a  102^.  Anche  questo  acido,  al  pari 
lo  dibenzosolfoidrossammico,  quando  venga  trattato  con 
i  scinde  in  acido  nitroso  ed  in  un  acido  solfinico  ;  però  non 
Bi  l'acido  a-naftalinsolfinico  da  cui  si  è  partiti,  ma  bensi 
[3-naftalinsolfinico  in  modo  precisamente  identico  come  dal- 
K-naftalinsolfoidrossammico  per  azione  degli  alcali  si  ottiene 
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acido  p-naftalinsolfinico.  Acidificando  nuorame 
i3-naftaliQsolfinico  formatosi  reagisce  a  sua  voi 
per  dare  origine  ad  un  acido  isomero  a  quel! 
l'acido  di-^-naftalinsoIfoidròssammico  che  fòi 


C,,H,(ib).SO,\ 


C,oH,(r3) .  SO^ 


/ 


NOH 


Anche  in  questo  caso,  nella  scissione  i 
azoto  per  ogni  residuo  Solfonico  che  si  stacc 
ossidrile  : 

Il  seguente  schema  chiarisce  meglio  le  r 


C,oH,(a).SOjH 
C,oH,(«).SO,H 

C„H,{a).SOj\ 
C„H,(«).SOj 


+  NOjH  = 


C,oH,(«).  SO 


C,oH,(a) .  SO 

,  C,oH,(3) .  se 
C,oH,((3).SC 
N(0H)3  =  NOjH  4-  HjO 


yNOH  +  HjO  = 


La   stessa  reazione   e   la   stessa  traspos 
residuo   solforico   avviene   come   si   è  detto 
dell'acido  naftalin-a  solfoidrossammico  ;  il  segt 
stra  bene  il  completo  parallelismo  che  esiste  f 
trasfurmazioni  : 


Hj .  N(OH) 


/ 
C,oH,(«).SO,\ 

h/ 


V 
H0\ 

h/ 


N.OH 


C,ol 
/ 


C,„H,(3).S0,H 


N.OH 


I 

H0\ 
HO/ 


V 
]NOH 


\ 
NC 
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immoniaca)  e  l'acido  nitroso  (triossiammo- 
li  per  mezzo  di  reazioni  analoghe  e  che  si 
nodo.  Diremo  infine  che  anche  la  triben- 
di  Koenigs 

(OeH,.SO,)3NO 
I  con  le  precedenti  presentano  grande  ras- 
idi  fornisce  idrossilaramina  che,  come  nei 
biamo  caratterizzata  trasformandola  nel- 

>    H3NO    >    H2N.OH 


jali  invece  fornisce  acido  nitrico.  In  questo 

isolare  Tacido  benzolsolflnico  che  contem- 

giacchè  dovendo  insistere  neirebollizione 

3no  che  i  prodotti  di  decomposizione.  Anche 

►gni  residuo  solfinico  che  si  stacca,  all'azoto 


>    (H0)3N0    c>    NO3H 

:ribenzolsolfoidrossilammina  si  può  prepa- 
iracido  benzolsolflnico  sopra  l'acido  nitrico, 
nitroso  e  l'acido  nitrico  si  formano  quindi 
Eialoghe. 

TE  SPERIMENTALE 
naftalinsolfoidrossammico. 

il  questo  acido  si  seguirono  le  norme  date 
adente  acido  benzolsolfoidrossammico.  Alla 
)dio  in  120  ce.  di  alcool  assoluto  si  aggiunse 
indo  la  soluzione  calda  di  26  gr.  di  elori- 
in  9  ce.  di  acqua. 
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Si  separa  il  cloruro  di  sodio  formatosi 
zionato  di  altri  120  ce.  di  alcool  si  agg 
quantità  calcolata  di  cloruro  di  acido  a~nal 
l'alcool  a  b.  m.  ed  il  residuo  viene  bollito 
per  evaporazione  del  quale  rimane  indietr 
che  si  purifica  lavandola  con  benzolo  e  qu 
dall'acqua.  Si  presenta  sotto  forma  di  lam 
a  153®  con  decomposizione. 

Gr.  0,2124  di  sostanza  diedero  ce.  11.9  ( 
di  W  ed  alla  pressione  di  750  (corretta). 

In  100  parti: 

Trovato  Calcolato  p 

N  6,64 

Come  Tacido  nitroidrossilamminico  e  1 
saramico,  anche  questo  acido  per  azione  d( 
mente  scisso  con  formazione  di  nitrossile 
terze  sostanze  presenti, come  aldeidi,  nitrosod 
operato  in  presenza  di  aldeide  benzoica  e 

Alla  soluzione  acquosa  alcoolica  di  qu< 
aldeide  benzoica  e  dell'acido  si  aggiunge  u 
potassa  in  modo  da  rendere  il  liquido  fortem 
notevole  riscaldamento  ma  non  sviluppo  ga; 
a  bagno  maria  ed  il  liquido  neutralizzato  < 
trattato  con  eccesso  di  soluzione  di  acetato 
azzurro  chiaro  che  subito  si  forma,  si  racci 
pompa;  si  lava  con  molta  acqua  e  quindi 
forico  molto  diluito; 

Estraendo  un  etere  si  ottiene  l'acido  b 

Gr.  0,0628  di  sostanza  diedero  ce.  5,3  d 

In  100  parti 

Trovato  Calcolato  ] 

N  9,95 

In  modo  analogo,  partendo  dal  piperou 
piperonilidrossammico,  che  essendo  meno  s< 
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ittando  con  àcido  solforico  diluito  il  sale  di 

[l'acetone  fonde  a  169^ 

aza  diedero  ce.  10.1  di  azoto  a  14^  e  757mm. 

Tpoyato         Calcolato  per  (CH^OJ^^H,  .  C(N0H>0H 
.  7,87  7,73 

li  ottiene  facendo  reagire  l'aciào  naftalinsol- 
II  piperonalio  in  presenza  di  alcali,  si  acidi- 
diluito,  cubito  precipita  l'acido  piperonili- 
e  separato  alla  pompa.  Estraendo  il  filtrato 
cido  ,i-naftalinsolflnico  che  venne  sciolto  in 
itrato  d'argento.  Precipita  in  tal  modo  il  sale 
te,  che  per  l'analisi  venne  seccato  nel  vuoto 
quindi  decomposto  con  acido  cloridrico, 
fornirono  gr.  0,1396  di  cloruro  di  argento. 

Trovato  Calcolato  per  CioH,SO,Ag 

35,96  36,12 

jolfinico  fonde  a  103^ 

residuo  solforato  dalla  posizióne  a  alla  posi- 
aftalico  è  avvenuta  senza  dubbio  durante 
ifatti  noi  siamo  partiti  dall'acido  a-naftalin- 
da  Kahlbaum  ;  il  cloruro  corrispondente  per 

acqua  fornisce  acido  a-naftalinsolfonico  ; 
Irossammico,  per  azione  dell'acido  nitroso 
a)S02/2NOH  che  descriveremo  più  avanti, 
rima,  gli  acidi  sol foidrossajn mici  reagiscono  . 
'ivati  nello  stesso  modo  che  con  le  aldeidi, 
mo  i  sali  delle  nitrosoidrossilammine,  Alla 
atomi  di  sodio,  diluita  con  acqua,  si  aggiunge 

di  nitrosobenzolo  ad  una  molecola  di  acido 
[).  Il  liquido  si  riscalda  alquanto,  si  diluisce 
ene  trattato  con  soluzione  di  cloruro  di  bario 
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Precipita  in  tal  modo  il  sale  di  bario  della  nitroso! 
slammina  che.  viene  raccolto  su  filtro  e  lavato  con  mol 
per  trattamento  con  acido  cloridrica,  raffreddando  con  gtii 
a  che  il  metilorange  accenna  ad  arrossare,  si  pone  in 
nitrosofenilidrossilararaina  che  purificata  dall'etere  fon( 
mente  a  59®. 

Gli  acidi  invece  idrolizzano  l'acido  a-naftalinsolfoidro 
in  altro  senso  ed  invece  del  nitrossile  in  questo  caso 
idrossilammina.  A  tale  scopo  si  riscalda  per  breve  tem 
con  acido  solforico  al  50  oppure  80  per  cento,  verso  1( 
liquido  si  versa  in  un  bicchiere  contenente  pezzetti  di  g 
rende  alcalino  con  carbonato  sodico  e  quindi  si  tratta  ce 
di  piperonalio  ed  alcool  tanto  da  avere  un  liquido  li 
riscalda  per  una  mezz'ora  a  b.  m.  a  ricadere,  si  scaccia 
si  esirae  con  etere.  Per  evaporazione  di  questo  solvent 
indietro  Tossima  del  piperonalio  che  venne  purificata  ri 
zandola  dal  benzolo. 

Gr.  0,1604  di  sostanza  diedero  ce.  12  di  azoto  a  20® 

In  100  parti 

Trovato  Calcolato  per  (GH,0JC;H,  .  CI 

N  8,65  8,48 

L'acido  a-naftalinsolfoidrossarnmico  bollito  per  breve  i 
anidride  acetica  fornisce  facilmente  un  derivato  biace' 
purificato  dall'alcool  metilico  fonde  a  104® 

Gr.  0.1718  di  sostanza  diedero  ce.  6.5  di   azoto  a  W 

In  100  parti 

Trovato        Calcolato  per  CioH^  .  SO, .  NO(G( 
N  4,42  4,56 

.Anche  il  derivato  biacetilico,  per  azione  degli  alcali,  v 
mente  scisso  in  acido  ,6-naftalin8olfinico,  acido  acetico  e 
che  come  al  solito  fissammo  al  piperonalio. 

La  soluzione  alcoolica  di  quantità  equiraolecolari  de 
piperonalio  venne  trattata  con  potassa  diluita  ;  si  scaccia  h 
parte  deiralcooK  si  acidifica  con  acido  acetico  e  quindi  i 
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ttato  con  acetato  di  rame.  Precipita  tosto  il  sale  di  rame 
»  piperonilidrossammico  dal  quale  col  solito  metodo  si  ha 
icido  allo  stato  di  grande  purezza. 

1,1652  di  sostanze  diedero  ce.  10,6  di  azoto  a  15®  e  750n»m. 
K)  parti 

Trovato         Calcolato  per  (GH,Oj)C«HgC(NOH)OH 
N  7,55  7,73 

lodo  analogo  all'acido  naftalinsolfoidrossammico  prepa- 
acido  etilsolfoidrossammico,  che  per  azione  delle  aldeidi 
con  eguale  facilità  i  corrispondenti  acidi  carboidrossam- 
che  dal  bicloruro  dell'acido  m-benzoldisolfonico  si  ottiene 
i-benzodisolfoidrossammico  che  dal  benzolo  si. separa  sotto 
cristalli  incolori  che  fondono  vei'so  152^  Seccato  nel  vuoto 
ancora  mezza  molecola  di  benzolo  di  cristallizzazione. 
),0814  di  sostanza  diedero  ce.  6,6  di  azoto  a  16°  e  7460"». 
X)  parti  : 

Trovato        Calcolato  per  CeH/SOjNH  .  OH),  «/«  CsH, 
N  9,24  9,12 

oluzione  alcalina,   reagisce   con  grande   facilità  sopra  le 

arammo  pure  un  acido  naftalindisolfoidrossammico,  da  un 
ftalindisolfouico  t^he  ritirammo  dalla  casa  Schuchardt  di 
La  piccola  quantità  di  prodotto  che  avevamo  a  nostra 
3ne  non  ci  permise  di  purificarlo  per  l'analisi  ;  dovemmo 
mitarci  a  constatare  che  con  le  aldeidi  forniva  del  parigli 
'boidrossamici. 

\o  dinaftalin-oL-solfoidrossammico  (CioH-aSOgjjNOH. 

ita  sostanza  si  prepara  sciogliendo  due  molecole  di  acido 
)solfinico  in  poca  soda,  al  liquido  si  aggiunge  una  mole- 
ùtrito  sodico  e  quindi  si  rende  acido  aggiungendo  d'un 
eccesso  di  acido  solforico  diluito.  Si  deve  aggiungere  l'acido 
che  questo  prevalga  contemporaneamente  in  tutta  la  massa 
do  e  la  ragione  la  vedremo  più  sotto.  Ricristallizzato  dal 
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Palcool  metilico  fonde  a  102^,  ma  per  ebollizione  prolungai 
questo  solvente  finisce  col  decomporsi. 

Gr.  0,2062  di  sostanza  diedero  ce.  5,6  di  azoto  a  18®  e   1 

In  100  parti: 

Trovato  Calcolato  per  (GjoH^SO^OH 

N  ,  3,13  3,38 

Anche  questo  acido  per  azione  degli  alcali  viene  scisso  di  i 
in  acido  nitroso  ed  in  un  acido  sol finico;  anche  in  questo  case 
avviene  trasposizione  del  residuo  solforato  e  si  ottiene  acido  ,3-j 
linsolfinico.  Dimodoché  acidificando  nuovamente  la  soluzione 
precipita  l'acido  dinaftalin-a-solfoidrossammico  da  cui  si  è  p 
ma  bensì  un  acido  isomero,  lacido  dinaftaliu-^S-solfoidrossam 
il  prodotto,  che  è  già  puro  per  l'analisi  fonde  a  115®. 

Gr.  0,2798  di  sostanza  diedero  ce.  8,4  di  azoto  a  18®  e  14 

In  100  parti 

Trovato  Calcolato  per  (G,oH7SO,),NOH 

N  3,47  3,38 

Allo  stesso  prodotto  naturalmente  si  perviene  anche  fa 
reagire  sopra  due  molecole  di  acido  p-naftalinsolfinico  una  raoj 
di  nitrito  sodico  in  presenza  di  acido  solforico  diluito.  Puri 
dalTalcóol  metilico  fonde  del  pari  a  115®. 

Gr.  0,2548  di  sostanza  diedero  ce.  6,9  di  azoto  a  16®  e  74' 

In  100  parti  : 

Trovato  Calcolato  per  (C.oHjSOjìjNOH 

N  3,19  3,38 

A  noi  fu  pure  possibile  dimostrare  in  modo  diretto  che  £ 
dall'acido  dibenzolsolfoidrossammico,  per  azione  degli  alca 
ottiene  acido  benzolsolfinico.  A  tale  scopo  Tacido  venne  discio 
poca  soda  e  quindi  trattato  con  soluzione  concentrata  e  cai 
cloruro  di  bario.  Precipita  subito  il  sale  di  bario  dell'acido  be 
solflnico,  che  dopo  lavato  con  acqua  venne  sciolto  in  acido 
drico  diluito  ed  il  liquido  estratto  con  etere.  Per  evaporazio 
questo  solvente  rimane  indietro  acido  benzolsolfinico  purissi 
Anno  XXXin  -  Parte  IL  i 
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La  purezza  delTacido  dibenzosulfoìdrossammico  da  cui   siamo 
liti  venae  controllata  per  mezzo  della  seguente  analisi: 
Gr.  0,1530  di  sostanza  diedero  ce.  5,9  di  azoto  a  15®  e  747miD. 
In  100  parti: 

Trovato  Calcolato  per  (CgHjSOJ^OH 

N  4,49  4,47 

Anche  nella  scissione,  operata  dagli  acidi  forti,  degli  acidi  bisol- 
drossammici,  ci  riusci  a  dimostrare  con  tutta  sicurezza  la  for- 
zione  degli  acidi  solfonici  e  di  idrossilammina. 

Per  caratterizzare  Pacido  solfonico  operammo  nel  seguente  modo. 

L'acido  dibenzolsolfoidrossammico  venne  riscaldato  a  b.  m.  con 
do  solforico  all'SO  %.  Avvenuta  la  soluzione  si  trattò  con  eccesso 
carbonato  di  barite  e  dal  liquido  filtrato  e  fortemente  concentrato 
aggiunse  la  quantità  voluta  di  solfato  sodico.  Il  liquido  viene 
rato  di  nuovo  portato  a  secco  ed  il  residuo  trattato  con  penta- 
ruro  di  fosforo.  Si  ottenne  in  tal  modo  il  cloruro  dell'acido  ben- 
solforico  che  per  trattamento  con  ammoniaca,  raffreddando  con 
laccio,  forni  la  corrispondente  ammide  C^U^.  SO^ .  NHg,  che  ricri- 
llizzata  dall'acqua  fuse  a  153®  e  si  dimostrò  identica  a  quella 
(parata  da  Gerhardt  e  Chancel. 

Gr.  0,2022  di  sostanza  diedero  ce.  16,1  di  azoto  a  20®  e  742mni, 

In  100  parti  : 

Trovato  Calcolato 

N  9,09  8,91 

Allo  scopo  di  identificare  l'idrossilammina,  l'acido  dibenzolsol- 
Irossammico  venne  riscaldato  come  prima  con  acido  solforico 
ulto  con  poca  acqua. 

Il  liquido  ottenuto,  neutralizzato  con  carbonato  sodico,  si  bolli 
'  breve  tempo  con  piperonalio  ed  alcool  ;  si  scacciò  l'alcool  ed  il 
iduo  venne  estratto  con  etere.  Si  ottenne  in  tal  modo   l'ossima 

piperonalio  che  venne  purificata  ricristallizzandola  dal  benzolo. 

Gr.  0,1480  di  sostanza  diedero  ce   11  di  azoto  a  20®  e  747nini. 

In  100  parti  : 

Trovato         Calcolato  per  (CH,O^À  •  CHNOH 
N  8,54  8,48 
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TrinaftaUnsolfoidrossilammina, 

L'acido  dinaftalina-solfoidrossaramico  venne 
con  circa  il  quadruplo  del  suo  volume  di  acido  nitri 
Si  sviluppano  vapori  rossi  con  separazione  di  ui 
insolubile  in  tutti  i  solventi.  Venne  purificato  lav 
metilico  e  si  t)resenta  sotto  forma  di  una  polveri 
lina  che  imbrunisce  verso  270-280°  per  poi  fonde 
quasi  nero. 

Gr.  0,1458  di  sostanza  diedero  ce.  3,1  di  azot 

In  100  parti: 

Trovato  Calcolato  per  (C„ 

N  2,44  2,3S 

Per  ebollizione  con  alcali,  dopo  parecchio  teri 
posta;  si  forma  una  sostanza  resinosa,  evidenteii 
di  decomposizione  dell'acido  naftalinsolfìnico  ;  il 
trattato  con  urea  ed  acido  solforico  diluito,  seguen 
consigliate  dal  Piccini,  per  decomporre  i  nitriti  eh 
eventualmente  formarsi,  contiene  forti  quantità  d 
modo  analogo  si  comporta  la  tribenzosolfoidrossil 

Tanto  questa  poi,  quanto  il  corrispondente  der 
lina,  per  riscaldamento  verso  110<^  con  acido  so 
pongono  con  formazione  di  idrossilammina.  Come  \ 
venne  versato  su  ghiaccio,  si  rende  alcalino  con 
e  quindi  riscaldato  con  piperonalio  ed  alcool.  Do 
si  scaccia  l'alcool  a  b.  m.  e  si  estrae  con  etere  ; 
di  questo  solvente  rimane  Tossima  del  piperoaali 
ficaia  come  nei  casi  precedenti  per  ricristallizzaz 

Gr.  0,1338  di  sostanza  diedero  ce.  10,2  di  azc 

In  100  parti: 

Trovato  Calcolato  per  CGH^( 

N  8,66  8,4^ 

L'ossima  del  piperonalio,  come  è  noto,  per  ri 
acido  solforico  diluito,  fornisce  subito  solfato  di  i 

Palermo,  Laboratorio  di  chimica  farmaceutica  della  R.  Univ 
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netilpirrolina  e  suira-N-dimetilpirrolina. 
IGI  MASCARELLI  e  GIUSEPPE  TESTONI 

(Giunta  U  14  luglio  1903). 

jmpo  addietro  Hielscher  (^)  trattando  il  bromopro- 
5  di  Lipp  (2)  con  ammoniaca  alcooUca*  e  con  metil- 
itenuto  due  basi  che,  secondo  il  loro  modo  i  forma- 
)  dall'Autore  riguardate  come  T  a-metil-  e  Ta-N- 
a. 

3i  però  hanno  alcune  proprietà  per  cui  si  differenziano 
ordinarla  e  dalle  pirroline  dimetilate  di  Knorr  P). 
ò  certamente  pirroline,  poiché  tanto  l'cf-N-dimetil- 
e  fu  dimostrato  dall' Hielscher  stesso  (*),  quanto 
na,  come  dimostreremo  noi,  danno  per  liduzione  le 
Udine  corrispondenti. 

ize  che  si  notano  tra  le  basi  di  Hielscher  e  le  pir- 
3endono  molto  verosimilmente  dalla  posizione  del 
.  Difatti  nelle  pirroline  il  doppio  legame  può  teori- 
)are  tre  posizioni  diverse  illustrate  dagli  schemi 
5Ìoni  che,   secondo  la  notazione  di   Baeyer,  indiche- 


N 


-^^> 


N 


N 


aze  nel  comportamento  sono  essenzialmente  queste, 
i  Hielscher,  cosa  già  osservata  dall'Autore  stesso, 
all'aria,  tanto  che  non  si  possono  conservare  senza 
i  imbrunire  e  ad  alterarsi,  instabilità  questa  che 
di  distillarle  a  pressione  ordinaria  senza  parziale 
9;  mentre  le  pirroline  vere,  quali  si  ottengono  per 
pirrolo  e  dei  suoi  omologhi,  si  convservano  all'aria  e 

277. 
196. 
,  3491. 
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distillano  inalterate  a  pressione  ordinaria.  Di  pii 
pirroline  di  Hielscher  al  permanganato  potasi 
acida  è  maggiore,  come  si  vedrà  in  seguito,  che 
line  ordinarie.  Per  quanto  riguarda  Todore  non 
gran  differenza  tra  le  pirroline  di  Hielscher  e  le 
metilate  di  Knorr  (fa  eccezione  la  pirrolina  v 
riduzione  dal  pirrolo,  la  quale  ha  un  odore  pa 
tutte  posseggono  un  odore  piridinico,  ciò  che  co: 
asserito  il  Pauly  (')  a  proposito  delle  basi  da  lu 

Noi  abbiamo  c«ercato  di  risolvere  deflnitivame 
vi  siamo  riusciti,  ma  tuttavia  vi  è  qualche  prob 
tare  la  supposizione  ammessa  da  Ciamician  (% 
di  comportamento  ora  dette  dipendano  dalle  poi 
legame. 

La  posizione  A^  del  doppio  legame  è  da  ritene 
probabile,  perchè  la  stabilità  delle  basi  di  Hielì 
ganato  potassico  non  è  cosi  grande  quanto  lo 
doppio  legame  tra  azoto  o  carbonio  (')  e  perchè 
tilpirrolina,  che  è  stabile  al  permanganato  in  eg 
l'a-raetilpirrolina,  è  difficile  ammettere  un    dopp 

Per  quanto  riguarda  Ta-metilpirrolina  la  posi? 
legame  sarebbe  stata  escluda  qualora  essa  avess 
mente  con  Pacido  nitroso  per  dare  la  nitrosamin^ 
fosse  potuto  preparare  il  prodotto  di  condensa 
cianato.  Esperienze  da  noi  dirette  a  preparare  t 
laltro  di  questi  prodotti  hanno  dati  risultati  ne 
non  comprova  che  si  tratti  d'una  base  terziaria, 
colle  pirroline  dimetilate  di  Knorr  Pazione  delPa 
fenilisocianato  non  è  molto  facile  e  specialmente 
reattivo  è  più  complicata,  che   non  si  possa  imr 

La  stabilità  delle  basi  di  Hielscher  al  permanga 
Tabbiarao  esperimentata  ponendoci  nelle  stesse  ce 
da  Willstatter  (^)  ed  abbiamo  osservato,  che  esse 

0)  Liebig^B  Annaleo,  399,  p.  82. 
O  B.,  XXXI V,  3952. 

C)  PUncher,  quesU  Gazz.,  XXVIII,  b,  333  e  seguenti. 
(^)  I  fatti  che  adduciamo  ora  ci  furono   gentilmente  comuo 
Dr,  Plancher  e  saranno  pubblicati  a  suo  tempo. 
(»j  B.,  XXXIII,  1167. 
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ntre  Ta-a'-dimetilpirrolina  e  ra-(5'-dirnetilpirrolina,  le 
rono  cortesemente  tornite  dal  Dr.  Plancher,  -hanno  dime- 
ssidarsi  istantaneamente. 

mostrare  che  la  base  non  metilata  all'azoto  di  Hielscher 
realmente  al  tipo  pirrolina  abbiamo  operato  la  sua  tra- 
8  in  a-metilpirrolidina  mediante  l'idrogeno  nascente 
tagno  e  acido  cloridrico. 

/ulteriore  conferma  abbiamo  ancora  trasformato  Ta-me- 
in  «-N-dimetilpirrolina  servendoci  delPjoduro  di  metile, 
ido  con  joduro  di  metile  IVmetilpirrolina  di  Hielscher 
ao,  che  il  composto  che  si  origina,  non  è  l'ammonio 
libile  dalla  potassa,  ma  è  un  semplice  jodometilato. 
ne  scisso  facihnente  dagli  alcali  dando  luogo  ad  una 
ria  metilata  all'azoto,   identica   airt;:-N-dimetilpirrolina: 

CH  HX CH 

Il  I  II 

C  .  CHg  >  HjjC  C .  CH3 

y  \/ 

N  N 

■|\  ■         ■  I 

J     H  CH3 

di  a-metilpirrolina  :  -N-dimetilpirrolina 

rolina  ordinaria  invece  forma  subito  colPjoduro  di  metile, 
l'jod idrato  della  base  N-metilàta,  l'ammonio  indecompo- 
i  potassa. 

a  metilpirr olino, 

imo  preparata  seguendo  le  indicazioni  di  Hielscher.  Ap- 
lata  è  un  liquido  incoloro,  bollente  tra  42-45®  a  95-100™"»; 
itti  i  caratteri  di  una  base  energica.  Attira  l'anidride 
lell'aria  e  l'umidità.  Alla  pressione  ordinaria  non  può 
[Hata  senza  parziale  decomposizione;  lasciata  in  contatto 
ibrunisce  rapidamente  ed  in  parte  si  altera, 
prietà  dei  sali  da  noi  preparati  concordano  con  quelle 
i  Hielscher. 

abbiamo  osservato  che  questa  base  presenta  una  certa 
permanganato  potassico.  Infatti  se  a  4  ce.  di  acido  sol- 
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forico  normale  si  aggiunge  una  goccia  di  base  ^ 
soluzione  di  permanganato  al  2  70*1**^  colorazio 
inalterata  per  più  di  un  minuto,  pòi  a  poco  a 
e  scompare  totalmente  in  capo  a  4-5  minuti.  I 
fatta  di  confronto  coira>3'  dimetilpirrolina  e  e 
lina  di  Knorr:  in  questo  caso,  sempre  operan( 
zioni  si  ha  "scoloramento  istantaneo. 

Abbiamo  avuto  anche  l'occasione  di  esper 
bromo  suir^-raetilpirrolina,  ma  per  la  difflco 
preparazione  di  una  certa  quantità  di  materi; 
proprietà  della  sostanza  cristallina,  che  si  for 
solubile  negli  ordinari  solventi,  non  potemmo 
il  prodotto. 

Azione  dell'idrogeno  nascente  siUVoL-m^ 

Grammi  1  di  base  vennero  scaldati  a  r 
di  stagno  e  gr.  13-15  di  acido  cloridrico  conce 
zione  quasi  completa  dello  stagno:  occorre  ver 
zione  aggiungere  ancora  un  po'  di  acido  elori 
riduzione  decantammo  la  parte  limpida  dalle 
precipitammo  lo  stagno  con  una  corrente  di 
evaporammo  a  bagno  maria  il  liquido  filtrato 
un  liquido  sciropposo  nerastro,  che  riplgliammc 
evaporato  l'alcool  restò  un  liquido  denso,  di  e 
da  ritenersi  come  cloridrato  di  a-metilpirrolidi 

Per  caratterizzarlo  ne  facemmo  il  cloroau 
soluzione  concentrata  di  cloruro  d'oro  si  ha  ab 
giallo  del  sale,  il  quale  è  facilmente  solubile  ir 
Cristallizzato  dall'acqua  si  presenta  in  bellij 
giallo  dorato,  fondenti  nettamente  a  lOH^  in  un 
il  quale  si  scompone  tra  200<>-210°  {}). 

L'analisi  poi  ci  diede  numeri  corrispond 
normale  di  a-metilpirrolidina  ;  infatti  : 

Gr.  0,1646  di   sostanza  diedero  gr   0,0862 
di  HgO. 

(*)  Riguardo  airincertezza  che  esisteva  finora  intorno  al 
aurato  di  a  metilpirroUdina  vedi  Is  nostra  nota  precedente. 


rvrvi     lino      r*/\r%r»-% 
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1,2093  di  sostanza  diedero  gr.  0,0972  di  oro  metallico. 


100  parti  : 

Trovato 

Calcolato  per  C,H„N  .  HAuCl» 

C 

14,28 

14,12 

H 

3,08 

2,82 

Au 

46,44 

46,32 

)roaurato  ottenuto  si  mostrò   per  quanto  riguarda  le  sue 
perfettamente  identico  con  quello  da  noi  preparato  dal- 
►irrolidina  di  Tafel  e  descritto  nella  Nota  precedente. 

izione  delVjoduro  di  melile  sali* ^—'ìneiilpirrolina 

[imi  8  di  base  sciolti  in  50  ce.  di  alcool  assoluto  vennero 
n  palloncino  unito  a  refrigerante  ascendente  con  un  eccesso 
>  di  metile  e  scaldati  aireboUizione  per  circa  un'ora.  Per 
3ne  dell'eccesso  di  joduro  di  metile  e  dell'alcool  resta  nel 
1  jodometilato  in  una  massa  di  cristalli  bianchi  delique- 
e,  dopo  alcune  cristallizzazioni  dall'alcool  assoluto,  si  pre- 
n  grosse  tavole  rettangolari,  fondenti  a  260®  circa  con 
azione. 

iando  direttamente  la  base  libera  con  joduro  di  metile  la 
avviene   in   modo   violento   e  con   notevole  sviluppo  di 

ilisi  ha   dato   numeri   corrispondenti   al  jodometilato  di 

rrolina: 

),2140   di   sostanza  diedero  gr.  0,2526  di   CO^  e  gr.  0,1054 

K)  parti  : 

Trovato  Calcolato  per  GgHj^J 

C  32,19  32,00 

H  5,50  5,33 

Hzione  con  potassa  del  jodometilato  di  oL-metilpirrolina. 

imi  10  di  jodometilato,  sciolti  nella  minor  quantità  pos- 
acqua,  vennero  scomposti  con   un  lieve   eccesso   di  solu- 
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zìone  acquosa  di  potassa  caustica  ai  30  per  cento.  Si  ott 
la  nuova  base,  clie  venne  estratta  con  etere,  seccata  a 
carbonato  potassico  calcinato  e  distillata.  Da  gr.  10  di  jod 
ottenemmo  gr.  5  di  base.  Essa  bolle  a  52^-53^  a  OO^""». 

Presenta   anch'essa   i   caratteri   di   una   base   forte 
l'anidride  carbonica  e  l'umidità  atmosferica,  si  altera  rap 
quando  venga  lasciata  in  contatto  dell'aria. 

La  sua  identità  coU'a-N-dimetilpirrolina  di  Hielsch 
riconosciuta  per  mezzo  di  alcuni  suoi  derivati. 

Entrambe  per  azione  di  joduro  di  metile  danno  V 
corrispondente  non  decomponibile  colla  potassa,  in  fora 
stalli  bianchi  deliquescentissimi,  insolubili  in 'alcool,  eter 
e  ligroino.  Per  ottenerlo  in  una  forma  facilmente  analizzai 
trasformato,  per  trattamento  con  cloruro  d'argento,  nel  e 
dente  clorometilato,  che  si  ottiene  anch'esso  in  cristalli  a 
quescenti,  ma  che  dà  un  cloroaurato  in  Ani  aghetti  gialli 
a  156®.  Questi  furono  analizzati  e  fornirono  i  numeri  sef 

Gr.  0,5373  di  sostanza  diedero  gr.  0,3666  di  CO2  e  , 
di  HjO. 

Gr.  0,1118  di  sostanza  diedero  gr.  0,0874  di  oro  meta 

In  100  parti  : 

Trovato  Calcolato  per  QH^^NAuGli 
C             18,61  18,62 

H  3,14  3,10 

Au         43,88  43,72 

Entrambe  trattate  con  soluzione  alcoolica  satura  di 
crico  danno  un  picrato  in  belli  aghi  gialli,  fondenti  a  If 

Nella  seguente  tabella  sono  messi  a  confronto  i  sali 
dimetilpirrolina  di  Hielscher  con  quelli  ottenuti  dalla  ba 
origina  per  decomposizione  delPjodometilato  di  a-metilpi 

Base  ottenuta  per  decomposizione  deirjodo-  a-N-dimetilpiiroIini 

metilato  di  :: -metilpirrolina  Hielscher 

Cloroaurato       p.  f.  158«  p.  f.      159o 

Cloroplatinato      >     172^  >     172<>-17J 

Picrato                  »    153«  »         153« 

Cloraurato  del  composto  Aghetti  gial] 

quaternario.    Aghetti  fondenti 

gialli  fondenti  a  155«.  154^ 
Anno  XXXin  -  Parte  II 
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Una  è  stabile  al  permanganato  potassico  in 
r  u  metilpirrolina.  Aggiungendo  a  4  cedi 
Le  una  goccia  di  base  e  poi  una  di  jsoluzione 
2  7o   1^  colorazione   persiste   per  circa  4-6 

romo  sulV a-N'dimeMlpirrolina. 
)tti6ne  è  uno  dei  più  bei  derivati  di  questa  base 
di  descrizione.  Operammo  nel  seguente  modo: 
ciolti  in  15  cm*  di  acido  acetico  glaciale  ag- 
poco  circa  3  grammi  di  bromo  pure  in  solu- 
bile il  color  rosso  rimase  persistente, 
mpie  con  notevole  sviluppo  di  calore  per  cui 
atto  ben  raffreddato. 

mediatamente  abbondanti  cristalli,  che,  filtrati 
zzati  alcune  volte  dall'alcool  assoluto,  si  pre- 
arghe,   striate,   di  color  giallo  ranciato,  fon- 

ilcool  etilico,  metilico  ed  in  benzolo,  insolu- 

erminazione  di  bromo  secondo  Carius  dirao- 
%  sostanza   è    il   broraidrato   della   bibromo 

anza   diedero    gr.  0,2314  di  COg  e  gr.  0,0996 

stnza  diedero  gr.  0,2350  di  AgBr. 


TroTato 

Calcolato  per  C.H„NBr, 

2i;24 

21,31 

3,75 

3,55 

71,08 

71,00 

0-a-N-dimetilpirrolina  era  facile  supporre  che 
Ile  molecole  di  acido  bromidrico  si  sarebbe 
-dimetilpirrolo  corrispondente.  In  una  piccola 
Etttando  un  poco  di  questa  sostanza  con  chi- 
)  avere  nettamente  la  colorazione  rossa  del 
50  in  acido  cloridrico. 

Chimica  Generale,  R.  UaÌTersità,  luglio  1903, 
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Azione  deiracido  nitrico  sopra  V 
Nota  di  LUIGI  MASCAREl 

(Giunta  a  17  luglio  1903). 

In  seguito  alle  ricerche  compiute  da  Base! 
assieme  a  G.  Testoni  (^)  si  sapeva  che  quando  1 
l'acido  nitrico  di  densità  1,52  si  formano,  assi 
tità  di  anidride  carbonica,  i  seguenti  prodotti: 

un  composto  eminentemente  esplosivo,  fon 
con  tutta  facilità  si  scompone  dando  un  prodol 
dente  a  108°  e  che  Tanalisi  dimostrò  spettargli  h 

una  sostanza  neutra  solida,  della  formola 
al200; 

un'altra  sostanza  neutra  liquida,  che  s'est 
mente  alla  precedente; 

nitroformio; 

un  acido  solido,  monobasico,  dal  punto  di 
formola  C4H3NO8; 

Rimaneva  quindi  a  stabilire  la  composizj 
esplosiva^  che  si  separa  in  forma  di  precipitat( 
voluminoso  quando  si  versa  in  acqua  il  liquic 
attraversato  lungamente  da  una  lenta  corrent 
composizione  di  quell'altra  sostanza  liquida, 
assieme  al  corpo  neutro  CgH^N^Oj. 

In  questo  modo  si  sarebbe  potuto  dare  un 
completo  se  non  di  tutti,  almeno  dei  principal 
l'acetilene  si  originano  in  una  reazione  che  app 

Durante  queste   ricerche  mi  sono  accorto 
scomposizione  del  composto  esplosivo  avvenga  p 
con  formazione  della  sostanza  solida  C^HgN^O^c 
nitrosi,  tuttavia  durante  questa  reazione  si  orig 
quantità  una  sostanza  liquida,  che  ho  cercato 

Sarebbe  stato  interessante  stabilire  la  stn 
questi  corpi,  ma  essi  si   formano  in  cosi   picce 

0)  Oaa.  Chimica,  XXXI,  H,  465. 
Q)  Gaa.  Chimica,  XXXII,  I,  202. 
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re,  oltre  alle  speciali  difficoltà  che  esso  presenta, 
pò  tempo 

sostanze  si  mostrano  neutre  alla  salificazione, 
.  nitro  formio  e  pel  composto  C4H3NO8,  che  è  ma- 
agli  acidi  minerali  anche  alla  ebollizione;  resi- 
tnato  a  freddo;  meno  bene  resistono  agli  alcali 
itte  scaldate   con   potassa  svolgono   più  o  meno 

'uttura  di  questi  corpi  non  è  nota  cosi  li  descri- 
)n  cui  furono  estratti  dal  liquido  greggio,  che 
one. 

rplosivo  e  suoi  prodotti  di  scomposizione. 
ato  notato  a  suo  tempo  (')  non  si  può  tentare 
ristallizzazione  il  composto  esplosivo,  perchè  si 
)  nel  solvente  delle  bollicine  di  gas  indizio  di 
sso  è  solubilissimo  anche  a  freddo  in  cloroformio 
\  questa  soluzione,  per  evaporazione  del  solvente, 
ei  cristalli  gialli,  i  quali  però  non  presentano 
aranzia  di  purezza. 

:e  ad  averlo  sufficientemente  puro,  in  modo  da 
quando  lo  si,  raccolga  su  Altro  tal  quale  viene 
jua  e  lo  si  lavi  a  lungo  con  acqua  distillata  fino 
le  Altra  non  ha  più  reazione  acida.  A  tal  punto 
fretta  il  prodotto  nel  vuoto,  altrimenti  la  decom- 
I  e  ricompare  la  reazione  acida, 
si  ottenuto  fonde  a  78°  con  decomposizione,  è 
itti  i   caratteri  già  descritti   da  me  assieme  a 

i mostrato  che  ad  esso  spetta  la  formola  empirica 

iero  gr.  0,0944  di  COg  e  gr.  0,0150  di  HgO. 
iero  44.5  ce.  di  azoto  a  W  e  755"^'", 


ellì,  loc.  cit. 
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Trovato 

e 

19,35 

H 

1,26 

N 

34,45 

Calcola 


Questo  composto   è  solubile   negli  acidi 
specialmente  nell'acido  nitrico,  da  cui   ripre 
fatto  questo  che  fa  supporre  che  esso  esista 
acido,  che  è  stato  sottoposto  alla  corrente  d 
rebbe  che  si  formi  quando  si  versa  il  detto 

Scaldato  con  potassa  si  scioglie  e  svolg 

Una  certa  quantità  di  questo  corpo  esj 
a  ricadere  con  etere  di  petrolio  Ano  a  scoin 
cristalli,  che  cosi  si  separano,  sono  costituit 
corrisponde  la  forraola  C4H3N4O3,  cosa  già  die 
a  Testoni  ;  ho  potuto  però  notare  che  questi  < 
da  una  sostanza  oleosa  bruna,  la  quale  si  to 
con  benzolo,  questo  scioglie  molto  bene  l'olio 
lascia  indisciolti  i  cristalli. 

Se  questa  scomposizione  si  opera  in  sei 
pare  colorato  in  giallo  dal  prodotto  oleos),  e 
e  la  separazione  dei  due  prodotti  è  resa  alq 

La  parte  liquida  venne  distillata  a  pres 
dopo  tre  0  quattro  distillazioni  si  presenta 
mente  colorato  in  giallo,  bollente  tra  135^-1^ 
diventa  giallo  più  intenso  anche  fuori  del  co: 
nuova  sostanza  è  insolubile  nell'acqua  di  ( 
odore  sgradevolissimo  e  pungentissimo,  i  sue 
lentemente  sulle  mucose. 

La  formazione  di  (juesta  parte  oleosa  è 
non  la  formazione  della  parte  solida,  tanto  che 
di  composto  esplosivo  per  avere  0,5  gr.  di  \. 

I  numeri  ottenuti  da  alcune  analisi  ese 
diversa  purificazione,  quantunque  concordin 
quelli  richiesti  dalla  formola  C12H22N2O5,  tut 
la  sostanza  non  presenta  ancora  le  dovute  ^ 

Comparando  la  formola  C^H^NeO^  del  ce 
quella  C4H2N4O3,  del  suo  prodotto  solido  di 
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azione,  almeno  per  quanto  riguarda  la  sua  parte 
b  essere  rappresentata  coH'equazione: 

nposto  esplosivo  prodotto  solido  di  soomposiz. 

scomposizione  si  effettua  anche  quando  si  lascia  a 
;empo  il  prodotto  primitivo.  Esso,  che  è  colorato  in 
lentamente  dei  vapori  acidi  e  si  ricopre  a  poco  a 
sotto  rinfluenza  della  luce  e  dell'umidità,  di  una 
,  fondente  a  108^  e  che  è  identica  alla  sostanza  solida 
si  forma   quando   lo   si   scompone   per   ebollizione 

Sostanza  neutra  tiquida. 

risultante  dalla  reazione,  dopo  essere  stato  versato 
)arato  per  filtrazione  dal  composto  esplosivo,  venne 
lOVL  potassa  ed  estratto  con  etere.  Ottenni  cosi  il 
lo  CeH4N40j  fondente  a  120°  ed  in  piccolissima  quan- 
•unastro.  Noto  per  incidenza  che  il  composto  CéH4N40s 
aire  in  bellissimi  prismi,  lunghi  anche  2-3  cm  e  co- 
ente in  giallo. 

)leosa  fu  purificata  con  ripetute  distillazioni  a  pres- 
sa: è  un  liquido  mobile,  incoloro,  che  alla  luce  si 
o   quasi  istantaneamente,  bolle   esattamente  a  112^ 

forniti  dall'analisi   concordano   con   quelli  richiesti 

CeH,N,Oe 

diedero  gr.  0,2445  di  CO^  e  gr.  0,0423  di  H^O. 

diedero  gr,  0,3059  di  COg  e  gr.  0,0492  di  H,0. 

diedero  ce.  49,4  di  azoto  a  15°  e  760"^"™. 
'ti: 

Trovato  Calcolato  per  CgH^N^O^ 

31,85            31,89  —                         31,56 

2,26              2,10  -                            1,77 

—                 —  24,39                       24,61 
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£  insolubile  negli  acidi  e  negli  alcali;  scalda 
si  scioglie  colorandosi  in  giallo  intenso  e  per  p 
zione  svolge  ammoniaca.  Non  è  improbabile  chi 
contenga  un  aggruppamento  di  gruppi  NO^  simil 
trova  nel  nitroformio. 

Acido  monobasico  C4H3NO3 

I  tentativi  fatti  per  determinare  la  costituzic 
stanza,  come  quella  che,  dopo  il  nitroformio,  prese 
meno  complicata,  non  hanno  dato  risultati  soddi 
il  problema  non  s'è  potuto  risolvere. 

Questo  composto  non  contiene  nella  molecola 
perchè  la  ricerca  fatta  secondo  il  metodo  Llmpri 
tato  negativo,  difatti  quest'acido  scaldato  anche  z 
ruro  stanuoso  non  si  riduce.  La  presenza  del  gì 
anche  esclusa  dal  fatto,  che  Tacido  bollito  con  pi 
moniaca. 

Esso  è  un  acido  più  forte  del  carbonico,  che  sp( 
Resiste  alla  ebollizione  con  acido  solforico,  in 
dagli  alcali  caustici  con  sviluppo  di   ammoniaca 
vanti  dal  trattamento  con  potassa  danno   decisani 
deirjodoformio. 

Trattando  con  fenilidrazina  per  ricercare  se  n 
presente  un  gruppo  CO  ottenni,  invece  d'un  idrazo 
fenilidrazinico,  il  quale  si  ha  sotto  forma  di  pr 
dante»  quando  si  mescola  la  soluzione  acquosa 
soluzione  acetica  di  fenilidrazina.  Il  prodotto  Altr 
venientemente,  poi  cristallizzato  dalTalcool,  in  cu 
anche  a  caldo,  si  presenta  in  magnifiche  squamet 
lissirae  con  lucentezza  perlacea  e  riflessi  argon 
circa  con  decomposizione.  È  insolubile  in  etere. 

La  determinazione  di  azoto  diede   numeri   e 
sale  fenilidrazinico: 
Infatti  : 

Gr.  0,1164  diedero  ce.  18,8  di  azoto  a  16«  e  li 
in  100  parti: 

Trovato        Calcolato  per  CaHjHN  : 
N  18,94  19,00 
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re  aggiungo  qui  un  quadro  di  tutte  quelle  sostanze, 
poterono  essere  isolate  e  che  si  formano  quando 
acetilene  attraversa  l'acido  nitrico  di  densità  1,52. 


solido,  fonde  108®. 


solido ,    esplosivo, 
fonde  780  gi  de-  ] 

compone  in  i  Ci2H22N203(?)  :  liquido,  bolle 

f      135-40«  a  bò^^. 


CgH^N^Og  :  solido  p.  f.  120^ 

CeH^N406:  liquido  p.  eboll.  112«  a  40'"«^. 
1  H  .  C(N02)3  :  liquido,  esplosivo. 

C^HqNOj  :  monoacido,  solido  p.  f.  149^ 

Orio  di  Chimica  generale  K.  UniTersità,  luglio  1903. 


Sopra  alcuni  derivati 
:ido  ortoclorodimetadinitrobenzoico, 
[I   di    A.   PURGOTTI   e   C.   LUNINI. 

{Giunta  U  18  agosto  1903). 

sdente  nota  uno  di  noi  dimostrò  come  TaciilO  o-clo- 
enzoico  reagisse  facilmente  con  T anilina  sosti- 
;on  il  residuo  C^H^NH  —  per  dar  luogo  alla  forma- 
o-fenilamindimetadintrobenzoico,  isomero  all'acido 
minobenzoico  (^). 

'evedibile  tale  reazione  doveva  compiersi  anche  con 
ati  semplici  o  complessi,  ed  infatti,  non  solamente 
0  derivati  analoghi  all'acido  o-fenilamindiraetadi- 
ir  mezzo  delle  tre  toluidine  e  delle  due  naftilamine; 
si   è  compiuta  nello  stesso  senso  con  i  tre  acidi 

XXXII,  I,  p.  575. 
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amido  benzoici,  fornendo  una  nuova  serie  di  acic 
che  si  possono  riguardare  come  derivati  di  acidi  ai 
rappresentati  dalla  formola 


/C«H*  — COOH 
HN<f 

\C«H*  — COOH 


Analoga  reazione  avviene  con  la  glicocolla  da 

^         il  derivato  dinitrico  dell'acido  fenilglicinortocarbc 

Anche   le   amine   secondarie   aromatiche  mis 

gruppo  alchilico  entrano  facilmente  in  reazione  co 

I        mentre  mostrasi  indifferente  verso  le  amine  secoc 

j         due  gruppi  aromatici. 

ì  L'acido   o-€lorodimetadinitrobenzoico   reagisce 

con  il  solfito  di  sodio  dando  luogo  alla  formazioi 
binitrico  delFacido  ortosolfobenzoicoe  precisamente 
nitroortosolfobenzoico  che  sino  ad  ora  non  era  sta 
Reagisce  poi  con  i  solfuri  e  solfldrati  alcal 
luogo  alla  formazione  di  prodotti  di  decomposizio: 
comportandosi  come  con  gli  idrati  alcalini  della  cu 
nelle  note  precedenti. 

Descriviamo  nella  presente  le  nuove  reazioni 
dotti  ottenuti. 

Addo  orlotoluUortoaminodimetadinitróbe 


CH3  COOH 

NH  — 


0«N 


\/ 


\/ 


N0« 


Una  quantità  di  acido  proporzionale  al  suo  ] 
sciolto  in  un  leggero  eccesso  di  alcool  fu  trattato  e 
tale  di  ortotoluidina  che  una  molecola  di  acido  si 
senza  di  due  molecole  di  ortotoluidina.  Le  quantil 
impiegate  furono  di  gr.  10  di  acido  o-cloro-m-dini 
gr.  8-7-di  o-toluidina. 

Anno  XXXTTT  —  Parte  II 
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ottenne  immediatamente  un  precipitato  giallo  costituito  dal 
'matosi  fra  l'otoluidina  e  l'acido  che  poi  si  sciolse  allorché 
>i\  miscuglio  all'ebollizione  a  bagno  maria  in  pallone  munito 
gerante  a  riflusso. 

)o  tre  ore  circa  di  ebollizione,  dal  liquido  rosso  ottenuto,  si 
ono  per  raffreddamento,  cristalli  aghiformi  di  color  giallo 
,  che  raccolti,  e  lavati  con  alcool  freddo,  furono  trattati  con 
cetico  allungato  per  decomporre  il  sale  dell'ammina  e  aspor- 
toluidina  che  eventualmente  non  avesse  preso  parte  alla 

massa  cosi  trattata  fu  lavata  nuovamente  con  alcool  freddo 

sciolta  nell'alcool  bollente  in  presenza  di   nero  animale,  é 

[lizzata  un  paio  di  volte 

i  determinazione  di  azoto  forni  le  cifre  seguenti  : 

tanza   gr.   0,235;   azoto  ce.  26,5  a  15'*  e  738mm  di  pressione 

enti  a  ce.  24,3  a  0®  e  760mD»  da  cui 


Azoto  7o 

Azoto  Vo  ' 

Trovato 

Calcolato  per 

CH8  —  G«H^NH  -  C«H\NO«)»  —  COOH 

12,93 

13,24 

)st'acido  è  pochissimo  solubile  in  acqua   ed  aloool   freddi  ; 

caldo.  È  solubile  in  etere,  acido  acetico,  acetone  e  cloro- 
è  insolubile  in  benzina. 

istalli  aghiformi,  giallo  aranciato  che  si  ottengono  per  cri- 
,zione  dall'alcool  fondono  fra  17l<'-172°. 
carattere  di  un  acido  mólto  debole  decomponendo  poco  enter- 
ite ed  a  caldo  i  carbonati. 

ma  tuttavia  sali  stabili  ;  ed  il  sale  di  potassio  ottenuto  per 
lell'acido  sul  carbonato  si  presenta  sotto  fjrmadi  una  poi- 
stallina  rosso  splendente. 

0,371    di  sale   hanno  dato  gr.  0,066  di  carbonato  di  K  da 
la 

Potassio  7o  Potassio  7o 

Trovato  Calcolato  per 

CH»  —  C«H^NH  —  C«HXN0«)HX>0K  ,  HK) 

10,4  10,45 


Digitized  by 


GooQle 


Il  sale  di  sodio  ottenuto  nella  stessa  guisa 
soluzione  acquosa  in  foglietta  di  un  bel  colore 


Acido  Metatoluilortoaminodimetadintti 


CH» 


\/ 


NH 
0«N 


COOH 


NO» 


\/ 


Si  è  ottenuto  operando  come  precedentement 
di  acido  o-cloro-m-dinitrobenzoico  e  gr.  8,7  di  n 
soluzione  alcoolica  si  sono  ottenuti,  dopo  qualcl 
dei  cristallini  gialli  fondenti  a  203®  poco  solub: 
freddo  che  a  caldo,  solubili  assai  in  alcool,  acid 
poco  in  cloroformio  insolubili  in  benzina. 

Gr.  0,340  di  sostanza  seccata  a  100®  fornirò 
a  W  ed  a  742mm  equivalenti  a  ce.  34,7  a  0®  e 


Azoto  7o 

Azot 

Trovato 

Gal(!oU 

CH»  —  G«H^NH  —  G 

N 


12,76 


13, 


Acido  Paratoluilortoaminodimetadinitr 
CH» 


COOH 


0«N 


\/ 


NO* 


Ottenuto  come  i  precedenti  e  cristallizzato 
senta  in  bei  cristalli  di  color  giallo  oro  a  rifles 
minciano  a  decomporsi  a  200®  e  fondono  220®. 
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tie  nella  bollente,  assai  in  alcool  caldo,  etere, 
co,  poco  in  cloroformio  insolubili  in  benzina, 
iza  seccata  a  100  fornirono  ce.  29,36  di  azoto 
enti  a  ce.  27,21  a^O»  e  760»"» 
Qza  dettero  gr.  0,39  di  CO^  e  gr.  0,063  di  H«0  : 


Trovato  Calcolato  per 

GH«  —  C«H*NH  —  G«H\N0«)»  —  COOH 

53,18  52,99 

3,53  3,47 

13,04  13,24 

H3_  C«H*— 'NH  —  C«H2(N02)2— COOK,2ff0. 
ae  dell'acido  sul  carbonato  di  potassio  e  si 
ii  una  polvere  cristallina  color  rosso  porpora 
di  acqua  di  cristallizzazione  che  abbandona 
r.  0,220  di  sostanza  perderono  gr.  0,020  di  H'O 
Imente  a  due  molecole  di  acqua  per  una  di 
lazione  di  K  su  gr.  0,339  di  sostanza  forni 
mi 

Trovato  Calcolato  per 

CH»  —  C«H^  —  NH  —  C«H«(N0»)« ,  COOK  *  2H«0 

9,04  9,99 

tenuto  neiridentìche  condizioni  cristallizza 
)sse  splendenti  con  riflessi  bluastri. 

ilortoaminodimetadiniirobenzoico, 

COOH 
NH- 


\A./ 


OoN 


\/ 


NO^ 


.gisce  anche  essa  assai  facilmente  con  l'acido 
co  operando  come  sopra  ed  impiegando  gr.  10 
ftilamina.  Si  ottiene  per  cristallizzazione  dal- 
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ralcool  una  polvere  cristallina  co 
decomposizione  a  226^,  insolubile  in 
etere  e  cloroformio,  assai  in  alcool  bc 

Gr.  0,240  di  sostanza  seccata  a 
a  14®  e  740min  corrispondenti  a  ce.  J 

Gr.  0,186  dettero  gr.  0,39  di  CO^ 

Trorato 


e 

57,48 

H 

3,90 

N 

11,57 

Acido  ^Naftilortoaminodii 


/\/\ 
\/\/ 


ì— NH- 
02] 


Si  è  ottenuto  operando  alla  stesj 
acidi,  e  si  presenta|in  una  massa  di  pie 
decomposizione;  insolubile  inacqua, 
poco  solubile  in  alcool  anche  bollen 

Gr.  0*240  di  sostanza  fornirono 
equivalenti  a  ce.  22,2  a  O®  e  760mm 


Trovato 


G 


N  11,50 

Acido  ElUfenilortoaynino'i 


C«H5 

N  — 


0»N 


\/ 


\ 


L'etilanilina  reagisce  facilmente 
benzoico  ed  infatti  trattando  gr.   1( 
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procedimento  si  ottenne  un  prodotto  che  cri- 

1  in   minuti  cristalli  di  color  giallo  fondenti 

discretamente  in  acqua  calda  ed  alcool  boi- 

acido  acetico,  poco  in  acetone  e  cloroformio 

uosa  neutralizzata  con  carbonato  di  potassio, 
isico  in  cristalli  aghiformi  rosso  splendenti, 
anza  seccata  a  100®   fornirono  ce.  30  di  azoto 
ispondentì  a  ce.  27,5  a  0®  e  760™™  da  cui: 

Trovato  Calcolato  per 

C*H»>  ^  ""  C'H^N^')'  -  COOH 
13;^  12,68 

acido  ortoclorodimetadinitrobenzoico 
li  acidi  monoaminobenzoici. 

libile  anche  nei  tre  acidi  monoaminobenzoici 
o  del  gruppo  aminico  viene  sottratto  dal  cloro 
linitrobenzoico  il  cui  residuo  va  a  fissarsi  nei 
dar  luogo  ad  una  nuova  serie  di  acidi  bicar- 

e  derivanti  dai  tre  acidi  isomeri  ancora  scO' 
ati  ai  tre  acidi  aminobenzoici,  e  che  si  possono 

formola 

/C«H2  —  COOH 
NC«H2— COOH 

;idi  aminobenzoici  si  sono  comportati  identi- 
'  alla  formazione  dei  seguenti  acidi. 

JortoaminortodimetadinitrobenzoiCQ 
ranilorfeodlmetadinitrobenzoico). 


COOH         COOH 

NH~ 

02N 


/\..__       /\ 


\/ 


K/°' 
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Si  tentò  dapprima  di  far  reagire  Tacido  antranilico  c( 
ortoclorodiraetanitrobenzoico  seguendo  il  processo  impie 
la  preparazione  degli  acidi  sopra  descritti,  ma  non  si  ( 
buoni  risultati  poiché  si  produceva  una  sostanza  catramo 
stra  da  cui  non  fu  possibile  estrarre  nessuna  sostanza  ch( 
tasse  caratteri  ben  definiti. 

Cambiamino  allora  le  condizioni   e   ponemmo  in   ui 
della  capacità  di  un  litro,  contenente  circa  400  ce.  di  acqi 
di  acido  ortoclorometadinitrobenzoico  con  4  gr.  di  acido 
lieo  e  neutralizzammo  il  miscuglio  con  gr.  3  di  carbonat 

Le  quantità  impiegate  sono  proporzionali  al  peso  di 
leccia  di  ciascuna  sostanza. 

La  soluzione  cosi  ottenuta  fu  mantenuta  vicino  all'ebc 
per  circa  3  ore:  il  liquido  di  color  giallo  dapprima,  assur 
rante  il  riscaldamento  una  tinta  più  carica  sino  a  diventa 
color  rosso  rubino  che.  si  manteneva  tale  anche  dopo  pr 
riscaldamento. 

La  soluzione  fu  evaporata  sin  quasi  a  secchezza  a  bag 
e  quindi  trattato  con  acido  cloridrico  diluito.  Si  formò  d 
una  massa  gialla  rossastra  di  aspetto  gelatinoso  che  a  poc 
divenne  dura,  friabile,  di  color  decisamente  giallo.  Raccol 
venientemente  asciugata  fra  carta  assorbente  fu  fatta  crist 
dall'acido  acetico  bollente,  che  fra  tutti  i  solventi  provati  J 
che  dette  i  migliori  risultati. 

Con  ripetute  cristallizzazioni  e  trattamento  con   nero 
si  ottenne  un  prodotto  a  punto  di  fusione  costante,  251^ 
piccoli  cristalli  di  color  giallo  arancio,  poco  solubili  in  acqi 
assai  in  alcool  ed  acetone,  poco  solubili  in  acetico  freddo, 
caldo,  insolubili  in  etere  benzina  e  cloroformio. 

A  differenza  dei  precedenti  acidi  che  presentavano  un 
reazione,  questo  ha  nettamente  carattere  acido  e  decompo 
gicamente  i  carbonati  con  vivo  sviluppo  di  CO^. 

Gr.  0,200  di  sostanza  fornirono  gr.  0,354  di  CO*  e  i 
di  H*0:  da  cui 


Trovato 

Calcolato  per 
""  <G«H«(NO«)«  —  COOH 

e 

48,30 

48,40 

« 

2,75 

2,59 
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acqua  fredda  e  poco  nella  calda,  assai  e 
cool  ed  acetone. 

Gr  0,212  di  sostanza  dettero  ce.  22 
valenti  a  ce.  20,2  sl  (fi  e  760. 

Gr.  0,245  fornirono  gr.  0,435  di  CO^ 


Trovato 


HN. 


e 

48,42 

H 

3,20 

N 

11,87 
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Acido  dimetadiniirofenUglici 

COOH 

LNH-CH2 


O^N 


\/ 


NO» 


Facendo  agire  la  glicocoUa  (gr.  2^9) 
dinitrobenzoico  (gr.  10)  e  operando  anal 
si  è  esposto  e  facendo  cristallizzare  d 
acetico  molto  allungata  si  ottengono  dei 
all'arancio  fusibili  a  186-187®  poco  solub 
tamente  nella  calda,  molto  solubili  in  z 
acetico.  Discretamente  solubili  in  alcoo 
in  etere,  pochissimo  in  benzolo. 

Gr.  0,428  di  sostanza   fornirono  gr. 
di  H«0  da  cui 


Trovato 


C«H«(^ 


e 

37,78 

H 

2,49 

Possiede  reazioni  nettamente  acide  e  l 

fi 

sali  acidi. 

Aimo3?XTIII  - 

-  Parto  n. 
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Il  sale  di  argento  neutro  si  ottiene  trattando  le  soluzioni 
acquose  dell'acido  con  carbonato  di  argento  riscaldando  legger- 
mente. È  una  polvere  giallo  rossastra  pochissimo  solubile  in  acqua 
fredda,  poco  nella  calda.  É  solubile  in  ammoniaca  e  relativamente 
stabile  all'azione  della  luce. 

Gr.  0,4271  di  sostanza  fornirono  gr.  0,1851  di  argento  metallico, 
da  cui 

Trorato  Calcolato  per 

CeH.(NOV<g^^^^CH.-.COOAg 
Ag        43,35  43,29 

Il  sale  acido  di  sodio  ed  il  sale  neutro  si  ottengono  neutra- 
lizzando una  molecola  di  acido,  con  una  mezza  o  con  una  di  car- 
bonato di  sodio.  Questi  due  sali  poco  differiscono  per  il  loro  aspetto 
e  si  presentano  in  mammelloni  di  color  giallo  oro  assai  solubili 
in  acqua. 

Il  sale  di  bario  ottenuto  pure  dal  carbonato  è  assai  solubile  in 
acqua  dalle  cui  soluzioni  si  separa  in  aghi  gialli  splendenti  con- 
tenenti due  molecole  di  acqua. 

Le  analisi  eseguite  tanto  sui  sali  di  sodio  quanto  su  quello 
di  bario  dettero  risultati  concordanti  con  i  teorici  :  non  riportiamo 
le  cifre  ottenute  perchè  gli  appunti  relativi  andarono  smarriti. 

Acido  metadinitroortosolfobenzoico, 

/CO  OH 
C«H2(N02)«<: 

L'acido  ortoclorodimetadinitrobenzoico  o  meglio  il  suo  sale 
sodico  reagisce  facilmente  con  il  solfito  di  sodio  rimpiazzando  il 
cloro  con  il  gruppo  solfonico.  Infatti  riscaldando  a  bagno  maria 
quantità  proporzionali  a  una  molecola  di  solfito  di  sodio  con  l'equi- 
valente quantità  di  una  soluzione  di  acido  ortoclorodinitrobenzoico 
neutralizzato  con  carbonato  sodico,  si  ottiene  immediatamente  un 
liquido  giallo  rossastro  la  cui  colorazione  aumenta  col  prolungato 
riscaldamento,  si  riscalda  per  circa  un  paio  di  ore  quindi  si  porta 
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a  siccità:  si  tratta  la  ma 
vamente  a  secco^ 

Si  riprende  la  raasàa 
si  separano  lentamente  d 
con  ulteriori  cristallizzaz 
in  piccoli  aghi  gialli  solu 
discretamente  nel  caldo, 
Non  si  fondono  neanche 
su  lamina  di  platino  defi 
zione  fortemente  acida. 

Or.  0,200  di  sostanza 
dettero  gr.  0,440  di  CO*  i 

Gr.  0,3152  della  stess 
a  0«  e  760  da  cui 

Tr 


C 
H 

N 
S 


a 


1( 


Paria,  Laboratorio  di  Chin: 

Suiracic 
NoU 

(Qiu 

In  un  recente  numer 
fase.  3^  pag.  207,  i  signo: 
cato  un  lavoro  sopra  Ta 
quale,  tra  le  altre  cose  ii 
conducibilità  elettrica  del 
i  risultati  di  uno  studio  de! 
degli  indicatori,  sia  col  me 
zione  della  conducibilità  < 
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Già  da  lungo  tempo  avevo  io  pure  fatto  le  stesse  determinazioni; 

ndo  fosfomolibdico  giallo  fu  anzi  il  primo  acido  inorganico,  di 

io  ho  studiata  la  neutralizzazione  col  metodo  della  conducibilità 

trica),  Ina  le  conclusioni  che  a  me  pareva  di  poter  dedurre  logi- 

lente  dalle  mie  esperienze  erano  tali,  da  sembrare  a  mio  avviso 

dente  di  confermarle  ulteriormente  per  altra  via. 

D'altra  parte  non  è  per  nulla  facile  orientarsi  nella  vasta  ed 

icata  questione  degli  acidi  complessi  ;  il  confrontare»  il  vagliare, 

oordinare  l'enorme  quantità  di  dati  esistenti,  è  cosa  che  richiede 

solo  tempo  lunghissimo,  ma  ponderatezza  e  cautela  infinita. 

Per  queste  ragioni  io  non  avevo  reso  noto  finora  i  risultati  a 

ero  giunto  nei  diversi  tentativi  fatti,  e  se  ora  m'induco  a  pub- 

arne  una  piccola  parte,  è  perchè  ho  constatato  non  esservi  com- 

»  accordo  tra  le  mie  esperienze  e  le  mie  conclusioni  e  quelle 

li  egregi  signori  Levi  e  Spelta. 

Secondo  questi  sperimentatori,  una  soluzione  di  acido  fosfomo- 
Ico  giallo,  titolata  con  idrato  sodico,  adoperando  come  indicatore 
enolftaleina,  neutralizza  per  ogni  molecola  di  acido,  27  molecole 
drato  sodico,  mentre,  invece,  usando  il  metilarancio,  si  osserve- 
)e  il  cambiamento  di  tinta  dopo  l'aggiunta  di  soli  cinque  equi- 
mti  di  base. 

Ai  medesimi  risultati  avrebbero  condotto  anche  le  misure  da 
I  fatte,  della  resistenza  elettrica  di  soluzioni  contenenti  nel  mede- 
0  volume  la  stessa  quantità  di  acido  e  quantità  crescenti  di  base, 
eguito  a  questi  risultati,  essi  concludono  «  che  questo  numero  di 
omi  d'idrogeno  eguale  a  27,  coinciderebbe  perfettamente  col 
imero  degli  atomi  di  idrogeno  necessari  per  trasformare  12  atomi 
molibdeno  ed  uno  di  fosforo  in  12  molecole  di  acido  molibdico 
^MoO^  e  una  di  acido  fosforico  »  ;  bisogna  ammettere  quindi  che 
a  soluzione  alcalina  dell'acido  fosfomolibdico  esistano  separati 
do  fosforico  ed  il  molibdico,  mentre  che  nella  soluzione  acquosa 
cissione  dei  due  acidi  deve  essere  solamente  parziale,  come  lo 
ebbe  a  dimostrare  il  comportamento  crioscopico  e  le  reazioni 
itteristiche  dell'acido  fosfomolibdico. 

Un  punto  oscuro  rimane  però,  secondo  gli  autori,  ed  è  la  pre- 
:a  di  cinque  idrogeni  forti  e  di  22  più  deboli,  ma  essi  ritengono, 
certo,  non  essere  «  per  ora  lecito  stabilire  quali  siano  i  primi 
lali  i  secondi  ». 
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Queste  sommariamente  le  conclusioni  degli  autori,  cli< 
fronterò  coi  risultati  delle  mie  osservazioni. 

Io  mi  indussi  a  studiare  la  neutralizzazione  dell'acido 
libdico,  per  spiegare  i  valori  che  ottenevo  per  la  conducibili 
colare  del  detto  acido. 

I  numeri  da  me  ottenuti,  confrontati  con  quelli  di  Levi  ( 
sono  notevolmente  superiori,  ed  io  non  potrei  dire  quali  s 
esatti  e  quale  sia  la  causa  di  questa  differenza. 

L'acido  fosfomolibdico  da  me  usato  era  stato  preparato  e 
molibdato  amraonico  per  decomposizione  coU'acqua  regia,  ìe 
stai  lizzato  ripetutamente  dall'acqua,  leggermente  acidulata  e» 
nitrico,  seccato  tra  carta  e  conservato  poi  tra  la  medesima  i 
asciutto.  I  cristalli  mantengono  cosi  per  molto  tempo  il  loro 
brillante  (i). 

L'acido  cosi  ottenuto  aveva  la  quantità  d'acqua  di  cris 
zione  voluta  dalla  formula  H3PO4 .  12M0O3  •  ^OHgO,  poiché  nel 
riscaldata  preventivamente   a  140^  perdette  il  22.3  p.  C. 
mentre  la  quantità  teorica  sarebbe  stata  22.25. 

Dopo  il  riscaldameuto,  il  residuo  si  sciolse  quasi  compie 
limpido  nell'acqua,  ciò  che  confermava,  quanto  era  già  stai 
vate,  che  la  deaquiflcazione  non  è  accompagaata  da  alterazi 
fonde  del  complesso  molecolare. 


(')  Ancor  oggi  seguirei  la  merlesima  via  e  non  quella  seguita    da    Levi 
Questi    autori  hanno    assegnato   aU^acido  fosfomolib<lico  seccato    nel  vuoto,    i 
loro  dati  analitici,  la  forinola  HaPO^  .  12MoO, .  lOViH^O.  Le  percentuali  da  et 
sono  le  seguenti  : 


H,0      :    9,03              9,10 

9,62 

9,70 

9,22 

H3PO4  :    4.811             4,719 

4.860 

4,880 

5,080 

4,621 

MoO,    :  85,14             84,86 

85,03 

Ora  per  le  formole  seguenti 

si  calcola 

invece  : 

H,0 

H,PO, 

MoG, 

H,P04  .  i2  MoO» 

.  10  H,0 

:      8,98 

4,88 

86,14 

H,PO^     12  MoO,  . 

.  11  H,0 

:      9,79 

4,84 

85,37 

2  H,P04  .  23  M0O3 

.  20H,O 

:      9,91 

5,05 

85,62 

H,PO^  .  11  M0O3  . 

10H,O 

:      9,67 

5,26 

85,06 

2  H,PO,  .  22  MoO,  , 

21  H,0 

.    10,10 

5,24 

84,66 

Ciò  che  dimostra  quanto  bisogna  essere  guardinghi  ne  ir  interpretare  i  dal 
che  ni  ottengono  con  questi  composti  cosi  complessi. 
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ite  confermano  poi,  che  nel  composto 
molibdico  stavano  tra  di  loro  nel  rap- 

nducibilità  elettrica  da  me   ottenuti, 


jPO, .  12M0O3) 

256  512         1024 

537,7       652,0        598,2        A  =  206,7 

3  quelli  di  Levi  e  Spelta.(^),  non  possono 

)aslco  per  quanto  fortemente  dissociato 

,so  per  le  diluizioni  sperimentate  essi 

400,  come  si  osserva  per  l'acido  clo- 

3CC. 

ri,  che  M.  Sobolew*(*)  ha  ottenuto  per 

^ono  di  molto  superiori. 

ire,    0  che  l'acido  fosfomolibdico,  pur 

lizzato  dall'acqua,  oppure  che  contenga 

metalli,  oltre  ai  tre,  che  sono  sostituiti 

tssio  insolubili. 

)  avvenire  in  un  modo  speciale,  non 

ire,  che  l'acido  fosfomolibdico  giallo  si 

io  fosforico  e  molibdico,  perchè,  come 

ile  conducibilità  di  questi  due  acidi  ('), 

lecrescerebbe  anziché  aumentare.  Biso- 


5  502,1 

^  «^'^         =145.8 

5  502,5 

(1896). 

>  molibdico  vedi  A.  Rosenheim  e  A.  Bertheim, 
.  E  strano  che  la  conducibilità  molecolare  del- 
ire della  dilaizione  da  v  —33.12  a  v  =:  1059.84, 
•n  seppi  trovare  un  altro  esempio  analogo.  L'acido 
utt*affiitto  differente  (Sobolew,  loco  eit.). 
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gnerebbe  perciò  ammettere  che  per  razione  dell'acqua  si  si 
solamente  acido  molibdico  e  che  l'acido  fosforico  continuas 
parte  di  uh  altro  acido  fosfomolibdico  tribasico  meno  ricco  i 
ma  esso  pure  fortemente  dissociato. 

La   seconda   ipotesi,  invece,  non  mi  sembra  in  disacc( 
valori  ottenuti,  i  quali  crescono,  con  la  diluizione,  in  modo 
ai  valori  della  conducibilità  di  certi  acidi  bibasici. 

Mi  accinsi  perciò  a  studiare  la  neutralizzazione  dell'acid 
molibdico  e  volli  da  prima  vedere  come  esso  si  comportav 
titolazione. 

Usai  idrato  sodico  Vio  normale  e  come  indicatori  la  fenol 
ed  il  tornasole. 

I  risultati  allora  ottenuti  sono  i  seguenti  : 
I.  —  0,1230  gr.  di  sostanza,  usando  la  fenolftaleina, 
lizzarono  13,5  cmc.  di  soluzione  Vio  norm.,  coriispon denti  a 
gr.  di  NaOH,  che  sta  alla  quantità  di  acido  fosfomolibdico 
rata,  considerata  come  una  molecola,  nel  rapporto  da  1  :  ^ 
IL  —  0  4655  gr.  di  sostanza  neutralizzarono,  usand( 
indicatore  il  tornasole  51,5  cmc.  di  soluzione  Vio  norm.,  coi 
denti  a  0,2063  gr.  di  NaOH,  da  cui  si  calcola  che  per  1  mol.  ( 
furono  adoperate  ^O  mol.  di  alcali. 

Recentemente,  in  seguito  alla  pubblicazione  di  Levi  e 
credetti  opportuno  di  ripetere  la  titolazione,  ed  ho  adopei 
acido  fosfomolibdico  ottenuto  per  ricristallizzazione  di  un  p 
commerciale  e  la  fenolftaleina  come  indicatore. 

III.  —  0,6662  gr.  di  sostanza  neutralizzarono   73,65 
soluzione  Vio  normale  di  NaOH,  ossia  in  peso  0,29504  gr.  cor 
denti  a  ^^^O'?'  mol.  per  1  mol.  di  acido. 

Queste  titolazioni  dimostrano  non  solo  che  i  prodott 
erano  puri,  ma  confermano  anche,  ciò  che  era  del  resto  e 
molto  tempo,  che  l'acido  fosfomolibdico  viene  dall'idrato 
totalmente  e  rapidamente  demolito. 

I  signori  Levi  e  Spelta  attestano  che  la  neutralizzazioi 
pietà  avviene  quando  si  sono  aggiunte  27  mol.  di  alcali  ad 
acido  fosfomolibdico  giallo  e  che  ciò  è  in  accordo  colla  teo 
spiace  di  dover  aflFermare  che  i  prefati  sperimentatori  non 
questo  nel  vero,  perchè,  come  è  noto,  l'acido  fosforico*  titola 
idrati  alcalini  ed  il  metilarancio,  si  comporta  come   mone 
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come   bibasico  invece   quando   si   usa   la  fenolftaleina  e  mai,  per 
quanto  io  sappia,  come  tribasico. 

Nelle  titolazioni  fatte  non  era  possibile  perciò  adoperare  più  di 
ventisei  molecole  di  idrato  sodico  (^). 

Riguardo  alla  titolazione  dell'acido  fosfomolibdico  giallo,  usando 
come  indicatore  il  metilarancio,  Levi  e  Spelta  assicurarono  che  il 
viraggio  avviene  quando  si  sono  aggiunte  5  mol.  di  alcalL  Io  non 
so  veramente  comprendere,  dato  il  colore  della  soluzione,  come  essi 
abbiano  potuto  esattamente  apprezzare  il  passaggio  dal  rosso  al 
giallo;  io  ho  tentato,  in  questi  ultimi  tempi,  varie  volte  di  farlo, 
anche  in  presenza  di  altri,  ma  debbo  riconoscere,  che  malgrado 
tutta  la  mia  buona  volontà  non  vi  sono  riuscito  (*).  La  titolazione 

(*)  Credetti  necessario  di  controllare  il  comportamento  alla  titolazione  deiracìdo 
molibdico.  Furono  usate  due  soluzioni  :  una  diluita,  preparata  sciogliendo  a  freddo 
ridrato  giallo  delPanidride  molibdica  MoO, .  2H,0,  cont<>neva  0,00121  gr.  di  M0O3  per 
cmc;  Taltra  molto  più  concentrata,  preparata  riscaldando  II  detto  idrato  con  acqua 
alPebullizione  e  filtrando  poi  fino  ad  ottenere  una  soluzione  limpida,  conteneva  0,01918 
gr.  di  MoO,  per  cmc. 

10  cmc.  della  prima  soluzione,  usando  la  fenolftaleina,  vennero  neutralizzati  con  1,66 
cmc.  di  NaOH  Vi«  norm.,  ossia  si  ottenne 

2:—.  1,66  iz:  0,011952  invece  di  0,012(. 

50  cmc.  della  medesima  soluzione,  usando  il  metilarancio  come  indicatore,  furono 

neutralizzati  con  2.1  cmc.  di  NaOH  Vio  nonn*«  ossia  con  una  quantità  di  idrato  sodico 

2  1 
quattro  volte  più  piccola  di  quella  occorsa  adoperando  la  fenolftaleina:  4-  4  =  1,68. 

10  cmc.  della  soluzione  concentrata  richiesero  colla  fenolftaleina  26.64-26.56  cmc  di 
NaOH  Vio  norm.;  da  cui  si  calcola  un  contenuto  di  MoOj  per  cmc.  di  soluzione  di  0,019152 
gr.  invece  di  0.01918. 

10  cmc.della  medesima  soluzione,  usando  il  metilarancio,  richiesero  solamente  6,63-6,65 
cmc.  di  NaOH  Vio  norm.;  eìoè  solamente  la  quarta  parte  di  quella  occorsa  nella  titola- 
zione precedente. 

La  titolazione  della  soluzione  concentrata  avviene  nettamente  soltanto  se  essa  è  pre- 
ventivamente diluita  con  acqua. 

Da  questi  esperimenti  risulta  che  nelle  soluzioni  acquose  Tacido  molibdioo  etiate 
sotto  forma  complessa.  Questi  complessi  molecolari  vengono  decomposti  dalPidrato 
sodico  fino  alla  formazione  di  Na^MoO^ .  Tenuto  conto  del  comportamento  nella  titola- 
zione col  metilarancio,  Tacido  polimolibdico  contenuto  potrebbe  essere  [2MoO,.xH(O.OH]H 
o  [4MoO,  .  xUfi  .  0]H,  mettendo  fuori  delle  parentesi  quadre  gli  idrogeni  addi  titolabili 
usando  il  metilarancio.  Questa  conclusione  non  s*accorderebbe  però  con  quelle  che  furono 
dedotte  dal  comportamento  crioscopico  e  dal  oompoi  tamento  di  fronte  ai  sali' ammollici 
della  soluzione  di  acido  molibdico,  che  secondo  Rosenheim  e  Bertheim  (1.  e),  conter- 
rebbe un  addo  ottomolibdico. 

(*)  Anche  Taddo  fosfododecavolframico,  che  è  bianco,  non  si  lascia  titolare  netta- 
mente, se  si  adopera  il  met*larando  :  il  cambiamento  di  tinta  si  mostra  evidente  quando 
si  sono  aggiunte  poco  più  di  4  Mol.  di  alcali  per  una  di  addo. 

Da  un  eccesso  d*alcali  il  detto  acido  ò  decomposto  molto  più  lentamente,  che  Taddo 
fosfomolibdico  giaUo. 
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inversa,  cioè  dell'alcali  coll*acido  fosforaolibdl 
di  apprezzare  meglio  il  cambiamento  di  col 
questo  caso  valore  alcuno,  in  causa  della  decon 
fosfomolibdico  subisce  con  un  eccesso  di  alca 
Allo  scopo  di  chiarire  meglio  le  osservazi 
dapprima  una  serie  di  determinazioni  di  r6 
diverse  soluzioni  del  sale  sodico  corrisponden 
gialli  insolubili  di  ammonio  e  di  potassio  e  e 
gendo  all'acido  cristallizzato  idrato  sodico  dee] 
in  quantità  conveniente.  I  numeri  riferiti  sor 
determinazioni. 

Va  t  NagPO, .  I2M0O3  t 
Viooo^n       32  64  128  256 

A  244^2  270,4  298,0  321,8 

1024  32  ^=  126,6 

Questi  numeri  non  sono  quelli  che  doveva 
sale  neutro,  normalmente  dissociato  ed  aven 
scritta.  Anche  qui  bisogna  ammettere,  o  che 
zato  dall'acqua  0  che  non  sia  un  sale  neutro, 
contengano  cioè  ancora  dei  ioni  idrogeno,  ci 
trasporto  della  corrente  elettrica.  Numeri  ana 
da  Sabolew  per  il  sale  trisodico  dell'acido  fos 
.  Mi  decisi  allora  di  seguire  col  metodo  eh 
lizzazione  graduale  dell'acido  fosfomolibdico  [j 
sodico,  metodo  molto  sensibile  e  che  ha  dato 
buoni  risultati.  Le  soluzioni  studiate  furono  pr 
ad  1  cmc.  di  una  soluzione  che  conteneva  0,03 
molibdico  per  litro  un  determinato  numero  di  cn 
norra.,  portando  poi  il  volume  a  25  cm'.  Di 
determinò  la  conducibilità  elettrica  specifica  i 
nella  tabella  seguente  in  unità  recipoche  di  ( 
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A 

emc.  di  NoOH 
■gj  n.  aggiunti 

differenza 

X           per  1  cmc. 

di  alcali 

Mot.  di  NoOK 
di  a( 

14 

1,154 

0,089 

17,9f 

15 

1,243 

0,080 

19,2< 

16 

1,328 

0,082 

20,5' 

17 

1,405 

0,077 

21,« 

18 

1,482 

0,09Ì 

23,1] 

19 

1,573 

0,069 

24,4( 

20 

1,642 

0,110 

25,6J 

21 

1,752 

0,130 

26,9< 

22 

1,882 

0,158 

■28,8E 

23 

2,040 

0,129 

29,K 

24 

2,169 

30,85 

Dallo  studio  delle  differenze  tra  i  diversi  valori 
cibilità  e  specialmente  della  ra-p presentazione  grafica 
elle  a  costruirsi,  (^)  risulta  che  in  primo  luogo  v'è  u 
conducibilità  quando  ad  una  molecola  ài  acido  si  S( 
sei  molecole  di  idrato  sodico.  Un'aggiunta  ulteriore  ( 
duce  un  aumento  uniforme  della  conducibilità,  fino  a  eh 
lecola  di  acido  fostbmolibdico  non  si  sono  aggiunte  26 
sodico;  in  seguito  la  conducibilità  aumenta  ancora, 
quantità  d'idrato  sodico  produce  un   aumento  maggie 

Tentiamo  ora  di  interpretare  i  valori  ottenuti. 

(*)  Del  tu  Ito  simile  a  queUe  date  da  LeTÌ  e  Spelta. 
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È  facile  il  vedere  che  essi  confermano  in  primo  luogo  il  risul- 
tato delle  titolazioni;  l'alcali  demolisce  completamente  l'acido  fo- 
sfomolibdico  e  noi  abbiamo  in  corrispondenza  alle  26  mol.  di  alcali 
un  punto  distinto.  Ma  da  che  punto  comincia  la  demolizione  della 
molecola  dell'acido  fosfomolibdico? 

L'ipotesi  che  prima  si  presenta,  tenuto  conto  dei  fatti  prece- 
dentemente citati,  è  che  la  demolizione  dell'acido  fosfolibdico 
cominci  subito  dopo  avvenuta  la  neutralizzazione,  e  che  per  rag- 
giungere questa  occorrano  sei  molecole  di  alcali;  vale  a  dire  che 
l'acido  fosfomolibdico  sia  esabasico.  In  questo  caso  finché  l'idrato 
sodico,  che  si  aggiunge,  serve  alla  neutralizzazione  si  ha,  come 
è  naturale,  in  seguito  alla  sparizione  dei  joni  idrogeno  ed  ossidrile, 
una  diminuizione  nella  conducibilità;  poi,  quando  invece  l'idrato 
sodico  serve  a  demolire,  si  ha  un  aumento  di  conducibilità,  perché 
una  parte  dei  residui  molibdici,  che  prima  formavano  coll'acido 
fosforico  un  unico  complesso,  un  solo  Jone,  in  seguito  alla  loro 
salificazione  passano  allo  stato  di  Jone  (Mo04)''e  quindi  vanno  ad 
aumentare  i  veicoli  che  prendono  parte  al  trasporto  della  corrente 
elettrica.  Avvenuta  la  demolizione  completa  della  molecola,  quando 
cioè  tuiiti  i  gruppi  molibdici  (M0O3)  si  sono  salificati,  la  medesima 
quantità  di  i'irato  sodico  aggiunta,  produce  un  aumento  maggiore 
nella  conducibilità  perchè  la  soluzione  non  si  arricchisce  più  cationi 
sodio  ed  anioni  MoO/',  ma  di  joni  sodio  e  di  joni  ossidrile,  i  quali 
hanno  una  velocità  d'emigrazione  molto  forte. 

La  prima  obbiezione  che  si  potrebbe  fare  all'interpretazione 
precedente,  è  che  l'essere  il  minimo  della  conducibilità  raggiunto 
dopo  l'addizione  di  sei  molecole  di  alcali,  non  dimostra  sicura- 
mente che  l'acido  fosmolibdico  giallo  sia  esabasico,  può  indicare 
tutto  al  più  che  esso  contiene  sei  idrogeni  aventi  carattere  acido 
marcato,  senza  escludere  una  basicità  maggiore  di  sei. 

A  questo  però  può  opporsi,  che  nell'intervallo  fra  le  6  e  le  26 
mol.  d'alcali,  si  osserva  un  incremento  uniforme  della  conducibilità 
elettrica  (nella  rappresentazione  grafica  si  ha  un  tratto  rettilineo), 
ciò  che  rende  assai  poco  probabile,  che  in  questo  intervallo  avven- 
gano due  fenomeni  distinti:  neutralizzazione  di  idrogeni  ancora 
appartenenti  all'acido  fosfomolibdico  e  demolizione  dell'acido  fosmo- 
lidico  stesso. 

L'intervallo  tra  le  6  e  le  26  mol.  sarebbe,  per  dir  cosi,  un  in- 
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tervallo  di  demolizione  della  molecola  complessa.  Ora  ha  luogo  in 
questa  decomposizione  la  formazione  dei  fosfomolibdati  bianchi, 

3X^0  .  P2O55M0O3 , 

che  si  ottengono  per  azione  limitata  degli  alcali  sui  fosfomol 
gialli?  Ciò  non  appare  in  nessun  modo  né  dai  valori  ottenu 
dalla  loro  rappresentazione  grafica,  e  questa,  lo  confesso,  er 
delle  ragioni  che  mi  tenevano  perplesso  e  mi  facevano  indi 
a  pubblicare  le  presenti  ricerche,  ritenendo  che  questo  punto  de 
essere  sperimentalmente  chiarito. 

L'intervallo  tra  0  e  6  mol.  sarebbe  invece  un  intervallo  d 
tralizzazione  ;  in  esso  il  decremento  però  è  uniforme  soltanto 
prima  metà,  nella  seconda  diventa  sempre  minore,  ciò  che 
rappresentazione  grafica  da  luogo  ad  una  curva.  Un  andai 
analogo  fu  da  me  già  osservato  nello  studio  della  neutralizza 
dì  altri  acidi  inorganici.  Ammettendo  la  esabasicità  deiraci< 
sfomolibdico,  questo  fatto  potrebbe  indicare  che  dei  sei  idroge 
sarebbero  più  fortemente  acidi  degli  altri.  Si  avrebbe  un  cas' 
dovrebbe  essere  analogo  a  quello  dell'acido  ossalico.  È  not 
questo  acido  non  può  essere  titolato,  se  si  adopera  come  indie 
il  metilarancio:  il  cambiamento  di  tinta  è  poco  nitido  ed  av 
prima  di  aver  aggiunto  due  molecole  di  alcali  ad  una  di  acid 
dopo  averne  aggiunta  una.  Coiracido  ossalico  si  avrebbe  poi  a 
un'altra  analogia,  e  precisamente  in  ambedue  i  casi  i  sali 
di  potassio  e  di  ammonio  sono  molto  meno  solubili  dei  salin 

Qualora  non  si  volesse  poi  ammettere  la  esabacisità  dell 
fosfomolibdico  e  si  volesse  continuare  a  ritenerlo  tribasico,  i 
raonia  colla  composizione  dei  suoi  e  assici  sali  di  ammonio 
potassio,  bisognerebbe  ammettere  che  la  sua  decomposizion 
mezzo  dell'idrato  sodico  cominciasse  prima  del  raggiungimen 
minimo  della  conducibilità.  Non  sarebbe  perciò  facile  di  spieg 
presenza  di  questo  minimo  cosi  ben  definito,  né  di  indicare 
prodotti  di  decomposizione  si  formerebbero;  io  almeno  non 
per  ora  in  questo  senso  nessuna  spiegazione  che  si  presenti,  s 
probabile,  almeno  plausibile. 

In  riguardo  alla  diflferenza  sulla  posizione  del  minimo 
conducibilità,  che  esiste  tra  le  osservazioni  dei  sigg.  Levi  e  l 
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iv  ora  decisamente  pronunciarmi.  La  pos- 
lolibdico  fosse  pentabasico,  anziché  esaba- 
lle  mie  esperienze,  allettò  per  un  momento 
abe  potuto  l'acido  fosforico,  per  azione  del- 
>ortarsi  come  P(0H)5?  È  certo  che,  in  molti 
j  molibdica  o  volframica  ad  un  determi- 
assima  basicità  di  questo  si  pronunzi  più 

facilità  con  cui  si  ottengono  i  sali  alcalini 
3libdo  —  e  volframoperjodici,  per  esempio, 
[^0  ;  SNa^O  .  JgO^  12  WO3 .  IGH^O,  mentre 
[uelli  del  semplice  acido  perjodico. 
questa  sola  ragione  è  troppo  debole,  ed 
[•tare  senz'altro  i  risultati  a  cui  mi  con- 

specialmente   quando,   secondo    me,  vi 

le  confermano. 

imo  della  conducibilità  elettrica  si  aveva, 
dopo  aver  aggiunto  sei  molecole  di  alcali, 
à  di  soluzioni,  la  cui  normalità  era  rife- 
6NaOH).  I  numeri  dati  sotto  Ai  e  A,  sono 
determinazioni,  fatte  singolarmente  con 
ezzo  di  un  acido  della  medesima  prepa- 
lo  però  a  soluzioni  fatte  con  acidi  prepa- 
l  a  qualche  anno  d'intervallo. 

^04 .  I2M0O3 .  6NaOH) 


h 

Ai 

A  (media) 

1,43 

87,32 

88;fr 

,55 

94,96 

66,25 

1,7 

105,2 

106,0 

t,7 

116,7 

117,7 

!,4 

129,9 

131,1 

ì,9 

151,9 

152,9 

A  432  è  di  64  5,  quella  che  poteva  aspet 
ii  un  acido  esabasico   normalmente  dis- 
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4Na20  .  PtO^ .  lOWoOj  +  25aq 
4K2O  .  PtOg  .  IOW0O3  +  9  aq 
4(NH,)20  .  PtOg .  IOW0O3  +  12aq 
4Na20  .  PtOjj .  lOMoO,  +  29aq 

>  inoltre  l'esistenza  dei  Borovolframati 

4K2O  .  B2O3 .  I2WO3 .  2IH2O 
SHg^O  .  BgOs .  9WO3 

avolframato  4  K^O  .  ZrO, .  10  WO, .  15  HjO,  ed  infine 
Dfosforosomolibdato  d'ammonio 

H3PO, ,  4  M0O3 .  (NH JO,  +  1  aq  , 

so  si  vede  che  l'acido  ipofosforoso  monovalente  e 
iòdico  danno  un  acido  complesso  bivalente,  nonché 
l  Gibbs  (^)  considera  l'acido  fosforosomolibdico  tetra- 

te  non  sarebbe  difl3cile  trovare  altri  esempi  analoghi 
trovarne  anche  molti  altri  contrari.  Ma  a  che  giove - 
la,  poiché  la  risoluzione  di  tali  questioni  può  e  deve 
lamente  dalla  ponderata  ricerca  sperimentale, 
che  in  questa  prima  occasione  io  non  mi  abbia  potuto 
:do  cogli  egregi  sigg.  Levi  e  Spelta,  pure  non  posso 
ni  vivamente  pel  fatto  che  l'argomento  della  costitu- 
3idi  com[)lessi  inorganici  abbia  attirato  l'attenzione 
li  chimici  italiani,  i  quali,  sono  sicuro,  ad  onta  delle 
igli  insuccessi  tanto  facili  ad  incontrarsi  in  questo 
chimica,  contribuiranno  efficacemente,  con  amore  e 
risoluzione  dell'arduo  problema. 

I  IV.  voi.  XVIII,  235. 

'elettrochimica  del  R.  Museo  Indastrìale.  Toriuo,  giugno  1903, 
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Sulla  ridtizione  elettrolitica 
delle  soluzioni  acide  di  anidride  molibdica 
e  su  alcuni  composti  del  tricloruro  di  molibd( 
Nota  di  A.  CHILESOTTI. 

(Giunta  U  12  agosto  1903). 

Nelle  ricerche,  di  cni  sono  qui  riferiti  alcuni  risulta 
diarono  i  prodotti  della  riduzione  elettrolitica  di  soluzii 
di  anidride  molibdica. 

Le  analogìe  esistenti  tra  il  cromo  ed  il  molibdeno  e 
taggi  che  la  corrente  elettrica  presenta  sugli  altri  mezzi 
zione,  lasciavano  sperare  di  poter  arrivare  a  composti  c< 
denti  ai  gradi  inferiori  di  ossidazione  del  molibdeno,  an 
0  punto  noti. 

Limitati  sono  pure  i  dati  che  noi  abbiamo  intorno 
della  corrente  elettrica  sulle  soluzioni  di  molibdeno. 

Molti  anni  fa  Smith  ha  ottenuto  per  elettrolisi  dei 
un  precipitato  bruno,  che  aderiva  bene  al  catodo  di  piati 
fu  da  lui  ritenuto  sesquiossido  idrato  di  molibdeno.  In  ba 
sto  fatto  egli  propose  anzi  un  metodo  elettrolitico  per  la 
nazione  quantitativa  del  molibdeno. 

Questo  processo  analitico  è  stato  di  recente  modifica 
ly-Gavit  Kollok  S.  e  Edgar  F.  Smith  (^)  i  quali  con  con 
bolissime  di  0,0005  A.  per  cm.*  ottengono   da   soluzioni 
mamente  acide  dei  molibdati  un  deposito  al  catodo   di 
sido  idrato  di  molibdeno. 

Póchard  (*)  osservò  peraltro,  che  dalle  soluzioni  ami 
dei  molibdati  non  si  ottiene  per  elettrolisi  il  sesquiossi 
dice  Smith,  ma  V  idrato  del  biossido  MoOj .  HgO,  mentre 
luzioni  acide  per  acido  ossalico  o  cloridrico  si  forma  il 
MoO,. 

Inoltre  Marchetti  (*)  elettrolizzando  una  soluzione  « 
di  MoO,  ottenne  al  catodo  di  platino  un  precipitato  az 
lui  identificato  per  V  idrato  MOjOg .  òHjO. 

(<)  Jonra.  Am.  Chem.  Soc.,  !t3,  pàg.  669-Ó71. 
(*>  CoxDptes  rendus,  119,  pag.  804. 
P  Zeit.  f.  anorg.  Ch.,  19,  pag.  391. 
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)ne  di  anidride   molibdica   in   acido  clari- 

una  densità  catodica  di  5  Amp.  per  cm*  e 

,  il  Férée  0)  riferisce  d'aver  preparato  Ta- 

i  (2)  osservarono  inoltre  che  per  elettrolisi 
a  di  MO3CI4 .  CI2  e  Mo3Br4 .  Brg  si  formano 
corrispondenti  Mo3Cl4(OH)2  e  Mo8Br4(OH)j. 
le  che  in  condizioni  opportune  si  potesse 
lell'acido  molibdico,  in  modo  tale  da  otte- 
osti  di  una  forma  di  ossidazione  inferiore 
)  azzurro,  senza  arrivare   alla   separazione 

ze  preliminari  è  risultato,  come  era  natu- 
)  altre  condizioni  con  un  catodo  di  mercu- 
una  riduzione  più  energica  che  con  un  ca- 
rbone. In  fatti,  come  è  noto,  il  potenziale 
atto  di  un  catodo  di  mercurio  è  più  posl- 
»  del  platino  e  del  carbone,  e  quindi  la  ri- 
irgica. 

ITE  SPERIMENTALE. 

ttuavano  in  un  barattolo  cilindrico  a  pa- 
.  e  del  diametro  di  8cm.  Un  tappo  nechiu- 
pertura  superiore  e  portava  nel  mezzo  una 
1.  di  diametro  che  costituiva  lo  spazio  ano- 
attraverso  il  tappo  due  tubi  di  vetro  de- 
)ri  che  conducevano  la  corrente  negativa 
che  copriva  il  fondo  del  barattolo  ;  due  al- 
di cui  uno  arrivava  fin  sopra  il  mercurio, 
)  la  soluzione  catodica  con  una  corrente 
rboniga,  la  quale  evitava  inoltre  che  l'os- 
se sui  prodotti  della  riduzione, 
li  platino  conducevano  la  corrente  positiva 
la  cellula  porosa. 


pag.   733. 
(1898). 
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La  soluzione  catolica,  che  servi  per  le  ricerchi 
questa  Nota,  Tenìva  preparata  sciogliendo  a  bagno-i 
anidride  molibdiea  in  150  era'  di  acido  cloridrico  ( 
densità  1,142  e  portando  poi  con  acqua  a  200  era'.  A 
ài  15  %  costituiva  la  soluzione  anodica.  La  densità 
catodo  variava  da  1  a  2  Amp.  per  dm.^ 

Si  operava  alla  temperutura  ambiente. 

Sul  principio  della  elettrolisi  il  liquido  si  coloi 
poi  in  giallo  e  passa  rapidamente  al  bruno  scuro,  ( 
diviene  a  poco  a  poco  rosso  scuro  intenso  e  prolunj 
lisi  per  molte  ore  iJ  liquido  assume  una  colorazioni 
glia  che  resta  tale  anche  facendo  passare  la  correnti 
di  seguito. 

Sembra  quindi  che  la  tinta  verde  corrisponda  a 
riore  di  ossidazione  che  si  può  raggiungere  in  ques 
La  soluzione  verde  però  è  poco  stabile  ed  anche 
chiuso  diventa  abbastanza  presto  rossa.  Lo  stesso  a 
colorazione  si  manifesta  più  rapidamente  scaldando 
anche  facendovi  passare  una  corrente  di  acido  ci 
fuori  del  contatto  dell'aria. 

Per  avere  un'  idea  del  grado  d'ossidazione  cui 
la  riduzione  elettrolitica,  si  titolavano  con  permang 

i  soluzione,  tenuto   conto   d 
er  la  titolazione  dei   sali   f 

lizzata  conteneva   gr.   0,061( 
i  elettrolisi   la   soluzione   i 
mo    alla  forma  esavalente 
1O4  per  ogni  cm',  dopo  72  0 
iessa  soluzione, 
duce  facilmente  che  per  ossu 
)libdeno   si   richiedevano   r 
iti  di  ossigeno,  ossia  che  il  n 
mte  e  che  nelle  condizioni 
nsibilmerite  questo  limite, 
fatta  diventar  rossa  con  un 
fu  titolata  con  permangana 
)ndeva  a  19,05  era*  di  perraa 
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sidazione  di  1  atomo  di  molibdeno  sono  ne- 
iti  di  ossigeno. 

iffìciente  per   dedurre   che   le   due   soluzioni 

|[ono  il  molibdeno  nella  stessa  forma   di  os- 

stati  diversi  paragonabili  forse  a  quelli  del 

verde  e  violetta  del  tricloruro  (*). 
la  evaporata  a  bagno  maria  lascia  un  residuo 
3  in  acqua  ed  in  alcool,  dando  una  soluzione 
e  proprietà  della  primitiva.  Lasciata  invece 
olforico,  questa  soluzione  dà  un  residuo  bruno 
t  e  deliquescente,  che  non  fu  ancora  studiato, 
lifesta  proprietà  riducenti,  dando  cloruro  mer- 
rici,  precipitando  il  cloruro  ramoso  dalle  se- 
re essa  diventa  azzurra  ;  in  questo  caso  a  caldo 
to  bruno. 

l'acqua  ossigenata  l'ossidano  facilmente, 
si  è  studiata  più  dappresso  allo  scopo  di  ca- 
sto disciolto,  è  la  formazione  di  sali  doppi 
attengono  evaporando  la  soluzione  rossa  coi 
ibidio,  cesio  ed  ammonio  o  facendo  passare 
gassoso  nella  soluzione  molibdica  ridotta,  ad- 

cloruri    e  convenientemente  concentrata. 
)strato  che  questi  sali  sono  perfettamente  ana- 
^\^  coi  cloruri  alcalini.  Si  sono  potuti   iden- 


ftO  —  CSgMo  UsHjjO     e    (NHJj^MoClj .  H^O. 

elle  proprietà  delle  soluzioni  di  questi  sali 
ione  rossa  ottenuta  per  riduzione  di  quella 
iridrico,  sembrano  dunque  dimostrare,  d'ac- 
le  con  permanganato,  che  questa  soluzione 
luzione  cloridrica  del  tricloruro  di  molibdeno, 


«  con  una  soluzione  al  10  7o   ^^   molibdato   ammonico  in 

lo  che  la  ridnzione  elettrolìtica,  fatta  nelle  medesime  con- 

tutto  analogo  a  quella  della  soluzione    cloridrica.  Si  ot- 

>  finale  una  soluzione   verde,   nella   quale   il  molibdeno   è 
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già  ottenuto  per  via  secca  da  Berzeli 
strand,  che  ne  determinò  la  formula 
La  sostanza  rosso-scura  amorfa 
r  idrogeno  a  250®  sul  pentacloruro  e 
nell'acqua,  né  negli  acidi.  Sarà  intei 
zione  preparata  elettroliticamente  si 
corrispondenti  a  quelli  del  cloruro  e 

Metodi  ancù 

Per  dosare  il  cloro  in  quésti  sai 
il  molibdeno  per  azione  di  acqua  os 
zione  del  sale  da  analizzare  resa  p 
A  questo  modo  si  possono  evitare  le 
ficano  facilmente  quando  si  fa  rossi( 
acida.  Era  poi,  come  è  noto,  necess 
per  evitare  che  al  cloruro  precipiti  \ 

A  quésto  scopo  si  separava  il  sol 
con  HjjS04  diluito  la  soluzione  ammi 
solfuro  d'ammonio  giallo.  Il  precipit 
veniva  pesato  allo  stato  di  MoOg. 

Dalla  soluzione  filtrata  si  elimin 
una  corrente  di  anidride  carbonica,  < 
lire  a  ricadere  il  liquido  addizionato 
condo  il  metodo  già  indicato  da  Liec 

il  cloruro  d'argento  precipitato  (j 
era  perfettamente  bianco. 

Anche  por  la  determinazione  de^ 
iibdeno  allo  stato  di  solfuro  dalla  so 
sidata  con  HNO3  ^  H^O^. 

In  questo  caso  si  dimostrò  perall 
il  molibdeno  per  azione  dell'  idrogeni 
sidata  e  contenente  3-4  %  di  acido  ( 
zione  è  completa  ed  il  solfuro  si  dep 
una  corrente  lenta  di  H^S  nel  liquid 

La  precipitazione  del  solfuro  dal 

(<)  Ann.  der  Chemie,  !••,  pag.  346. 
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l'inconveniente  di  dover  scacciare  una  fortis- 
i  d'ammonio,  che  si  ottengono  sempre  quando 
0  dalla  soluzione  alcalina,  stante  il  forte  ec- 
imonio  necessario  perchè  la  precipitazione  sia 

ito  per  evaporazione  della  soluzione  acida,  da 
;o  il  solfuro,  veniva  trattato  con  qualche  goc- 
konio  e  di  HCl  per  precipitare  le  tracce  di  mo- 
te presenti,  la  soluzione  filtrata  veniva  nuo- 
ico  e  nel  residuo  leggermente  calcinato,  per 
aoniacali,  e  ridisciolto  in  acqua,  si  dosavano 
netodi.  Per  la  determinazione  degli  alcali  si 

eliminare  dalla  soluzione  il  molibdeno  col 
roposto  da  Lily-Gavit  Kollok  e  Edgar  Smith  (*) 
i  10  operazioni  ottenute  percentuali  di  molib- 
,5  7o  circa  al  valore  reale,  c'era  a  temere  che 
o  pure  precipitati  degli  alcali. 

dosata  come  al  solito  dopo  averla  spostata 
nzione  della  sostanza. 

Sale  di  potassio  EgMoOlg. 

reparò  da  prima  concentrando  la  soluzione  di 
sno  a  bagno-maria  finché  avesse  raggiunto  la 
rea  30  7o  ^i  M0CI3;  a  35  cm^  di  questa  solu- 
100  cm^  di  una  soluzione  al  9  %  di  KCl  e  si 
)agno-maria  fino  ad  incipiente  cristallizzazione. 
)  a  freddo  sull'acido  solforico  questo  liquido, 
che  cristalli  di  cloruro  potassico,  mentre  sa- 
ì  con  acido  cloridrico  gassoso  e  secco  si  ottiene 
ipitato  costituito  di  jàccole  squaraette  rosa, 
cloridrica  di  questi  cristallini  precipitò,  per 
lo  cloridrico  gassoso,  una  polvere  cristallina 
ta  alla  pompa  e  lavata  con  acido  cloridrico 
►1  fu  seccata  su  calce.  L'analisi  dimostrò  che 
73,  solo  molibdeno,  cloro  e  potassio  ed  in  pro- 
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porzioni  tali  che  per  un  atomo  di  n 
atomi  di  cloro  e  3,24  di  potassio. 

Si  trattava  dunque  probabilmen 
KGl.  Questo  sale  unito  ad  altre  pors 
fu  nuovamente  disciolto  in  acido  cl( 
avere  una  soluzione  al  50  %• 

Da  metà  di  questa  soluzione  si 
cloridrico  gassoso  un  abbondante  pr 
quido  e  lavato  con  poco  acido  clorid 
zione  diluita  di  acido  cloridrico  in  t 
mente  con  alcool  assoluto  ed  asciug; 
omogeneo  ed  era  formato  di  cristalli 
dati  delle  analisi  più  sotto  riportate 
posto. 

L'altra  metà  della  soluzione  al  ì 
l'acido  solforico  nella  speranza  di  ot 
del  sale,  ma  anche  questa  volta  non 
potassio  misto  a  pochi  cristallini  ros 

Per  evaporazione  a  bagno-maria 
ma  non  in  forma  cosi  omogenea  con 
cloridrico  gassoso. 

L'analisi  del  sale  sopra  descritte 

1)  gr.  0,4053  di  sostanza  hanno  dato 

di  AgCl. 

2)  gr.  0,5224  di  sostanza  hanno  dato 

di  KjPtCle. 

Oasia  in  100  parti  : 


Trovato 


Calcolato        \ 
per  MoCl«K,    i 


Mo 

1)  22,81 

2)  22,66 

22,63 


Il  valore  un  po'  basso  della  per 
alla  perdita  già  osservata  in  altri  ca 
time  tracce  di  HgS  si  eliminavano  C( 
seguire  il  metodo  di  Liechti  e  Kemf 
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Mo 

GÌ 

/                 \  1)  21,03 
Sale    r)2)  21,28 
/3)     - 

38,40 

— 

— 

Troyato  , 

1 

(1)      - 

— 

Sale  ir  j  2)  20,95 

— 

i  3)  20,83 

38,28 

Media            21,02 

38,34 

Calco 
per  MoCib 

lato 

Rb,H,0  .    .    .     20,75 

38,34 

Sale  di  Cesio  MoGìfis^  -  ^z^- 

Anche  questo  sale  fu  preparato  trattando  co 
di  cesio  in  soluzione  concentrata  5  cm^  della  si 
cloruro  di  molibdeno  che  conteneva  il  7  7o  di  n 

Il  precipitato  cristallino,  tosto  formatosi,  au 
razione  a  bagno-maria,  fu  separato  dalla  soluzic 
tutamente  con  acido  cloridico  diluito,  con  una  s 
alcoolica  pure  diluita  di  acido  cloridrico  e  coi 
quindi  seccato  tra  carta.  Questo  sale  P  di  cesio 
stallino  omogeneo  ed  era  color  rosa  vivo  tenden 
Dalle  acque  madri  di  questo  composto  addizzioi 
soluzione  molibdica  e  di  un  po'  d'alcool  si  ottei 
zione  il  sale  IP  che  lavato  ed  asciugato  come  il 
sentava  io  forma  di  pglvere  finissima  cristallina 

Una  polvere  cristallina  ancora  più  sottile  e 
dente,  si  ottenne  aggiungendo  a  5  cm^  della  so 
rossa  e  satura  di  acido  cloridrico  gassoso,  2  gr. 
sio  sciolti  in  poca  acqua.  Questo  IIP  sale  lavato 
di  solito,  fu  pure  analizzato  e  mostrò  di  avere  1 
zione  degli  altri  due. 

1)  gr.  0,7051  del  sale  P  di  Cs  diedero   gr.   o»lS4 

0,8875  di  AgCl. 

2)  gr.  0,5694  del  IP  sale  hanno  data  gr.  0,1485  d 

di  Cs^PtClg. 

3)  gr.  0,7719  del  sale  IIP  diedero  gr.  0,2019  di  I 

di  AgCl. 
Anno  XXXm  —  Parte  II. 
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parti 


Mo 

CI 

O 

le     r 

17,46 

(31,12) 

— 

le    II» 

17,89 

— 

47.59 

le  iir 

17,43 

31,68 

— 

H,0    . 

.    17,23 

31,82 

47,71 

sante  ricordare  che.  dalle  acque  madri  del  IV  e 
Br  aggiunto  un  po'  di  soluzione  di  cloruro  di  mo- 
con  una  forte  corrente  di  HCi  gassoso,  una  so 
quasi  nera,  solubile  in  rosso  nell'acqua  e  nel- 
istanza  non  fu  ancora  studiata,  ma  si  osservò 
zioni  si  forma  un  composto  di  simile  aspetto  an- 
adi'i  dei  sale  di  potassio.  Potrebbe  darsi  che  que- 
aessero  il  cloruro  alcalino  e  quello  di  molibdeno 
srerso  da  quello  dei  sali  rossi.  Conviene  notare  che 
>mo  col  cloruro  di  cesio  dà  anche  un  sale  doppio 
irmula  CrClg .  CsCl .  ÀR^O. 

e  (Vammonio  MoCl5(NHj2 .  HgO. 

soluzione  rossa  di  cloruro  di  molibdeno  con 
,  si  ottengono  pure  per  evaporazione  a  caldo  o 
a  HCI  gassoso  pel  precipitati  cristallini  in  squa- 
e  fina  di  colore  variante  dal  rosso  mattone  al 
in  questo  modo  si  formano  probabilmente  mi- 
)porzioni  dei  sali  MoClelNHJg  e  MoCl5(NH4)2 .  H^O 
o  dimostrare  i  seguenti  dati  analitici  che  danno 
)  percentuali  trovate. 

sostanza  : 

Mo  Ci  NH4 

da  27,65  a  26,68    56,57-57,24    12,8-13,37 

29,33  54,14  11,04 

26,45  58,63  14,95 

ra  di  acido  cloridrico  gassoso  la  soluzione  rossa 
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no,  di  fresco  ridotta  e  la 

n  cm'   contenga  gr.  0,3 

gr.  0,5  di  NH4CI  in  sol 

•  che  aumenta  ancora  pi 

ottenuta  separata  dalle 
disse  per  i  sali  sopra  e 
3ne  vivo  del  tutto  simil 
B  questo  sale  ha  la   ste 

Lza  hanno  dato  gr.  1,0£ 
noniaca  fu  calcolata  col 

Lza  diedero  gr.  0,2915  di 

yv.  0,  21^1  di  M0O3  e  gì 
iza  diedero  gr.  0,2141  di 

iza  diedero  tanta  ammo 
ìOHVio^  ossia  gr.  0,090: 
L  : 


Mo 

CI 

1)      - 

— 

\  2)  29,27 

54,14 

a  l  3)  29.28 

54,25 

1  4)  29^4 

54,07 

(5)     - 

.— 

[edia  29,26 

54,15 

.    .   29,33 

54,14 

ìruri  doppi  del  tricloruì 

coi  cloruri  alcalini. 

bi  sembrano  dare  tutte  1 
ilmente  tra  loro  per  la 

itioe  analysej  U  ediz.,  pag.  i 
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si  erano  prodotte  nella  riduzione  della  soluzione 
libdica. 

Titolando  con  permanganato  le  soluzioni  di  ( 
per  H2SO4  diluito,  si  osserva  una  colorazione  bri 
poi  gialla  sempre  più  pallida  finché  la  soluzione 
pletamente,  di  modo  che  il  principio  della  colorazi( 
netto.  Alcune  prove  fatte  sul  sale  di  potassio  hi 
però  che  si  adopera  per  l'ossidazione  più  perman 
sarebbe  necessario  teoricamente  per  trasformare  i 
in  esavalente.  Sembra  quindi  che  la  reazione  no 
dosare  il  molibdeno  in  questi  composti.  Qualche 
ferrico  colora  in  azzurro  le  soluzioni  acquose  di  < 
libdeno.  Il  ferricianuro  potassico  dà  una  colorazi 
intensissima.  Il  cloridrato  di  idrossilammina  agis* 
sidante  e  dà  a  caldo  una  reazione  viva  con  prò 
mentre  la  soluzione  diventa  giallo-verdastra  e  j 
lascia  depositare  dei  cristalli  verdi  forse  M0OCI3 

Il  complesso  dei  fatti  sopra  esposti  permette  1 
per  riduzione  elettrolitica  di  una  soluzione  di  an 
in  acido  cloridrico  a  contatto  di  un  catodo  di  me 
sita  di  corrente  di  1  0  2  Amp.  per  dra^  si  ottiene 
soluzione  di  tricloruro  di  molibdeno.  Ciò  presenta 
poter  studiare  meglio  le  proprietà  di  questo  tricl 
preparato  per  via  secca,  non  può  sciogliersi  inali 
sali  doppi  sopra  descritti  mettono  in  evidenza  nu 
il  molibdeno  ed  il  cromo.  Il  tricloruro  di  quest'ul 
coi  cloruri  di  potassio,  rubidio,  ammonio,  magnes 
sali  doppi  del  tipo  CrCl32MCl .  HgO  della  stessa  fc 
doppi  del  M0CI3  coi  cloruri  di  Rb.Cs.  e  NH^  sopr 
noscono  anche  i  fluoruri  doppi  di  cromo  e  di  poti 
ed  ammonio  della  forma  CrFleM3  del  tutto  simili 
descritto  in  questa  Memoria.  Berzelius  ricorda  an 
tenuto  il  sale  di  cromo  CrClg .  3KC1  perfettamente 
a  quello  di  molibdeno. 

Da  osservazioni  fatte  in  questo  lavoro  e  da  es 
si  può  anche  sperare  che  la  riduzione  elettrolitica 

(<}  Klascn,  Ber.  deut.  chem.  Qes.,  34,  148  (1901), 
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ice  nuovi  fatti  relativi  ai  gradi  inferiori  d'ossi- 

leno. 

ti  che  mi  suggerì  l' idea  di  queste  ricerche,  mi 

3r  esprimere  anche  qui  la  mia  più  sentita  rico- 

►i  premurosi  consigli  e  per  il  valido  aiuto  pre- 

io  d*6lettrochimica  del  R.  Moseo  Industriale  Italiano. 


[^li  ioni  deiracqua  ossigenata 

il   loro   potenziale   di   scarica. 

J.  CARRARA  ed  A.  BRINGHENTL 

{GiufUa  U  17  givano  1903). 

er  opera  di  uno  di  noi  (^),  sia^  da  circa  10  anni, 
molecolare  dell'acqua  ossigenata,  e  sopra  questo 
10  studi  interessanti  di  Schòne  (*),  Hanriot  ('), 
,  non  si  può  dire  di  conoscerne  ancora  comple- 
zione.  Però  in  questi  ultimi  anni  gli  studi  fatti 
me  per  via  elettrolitica,  sul  suo  comportamento 
e  alcalina  ecc.  ci  danno  i  criteri  importanti  per 

dimostrato  che  la  formazione  dell'  acqua  ossi- 
si delle  soluzioni  acquose  di  acido  solforico  non 
0,  come  precedentemente  si  ammetteva,  ma  al 
toro  ammette  che  la  formazione  di  acqua  ossi- 
nire  solo  secondo  l'equazione: 

2H2  +  02  =  H,Oa 

one   verrebbe  anche  a  spiegarci  il  suo  mecca- 

idiconti  R.  Acc.  dei  Lincei  I,  Serie  V,  1892.  —  Qazzetta  chim, 

i-m.  Ges.  26,  3011-3027. 
XLIII,  pag.  468  [1885]. 

lorganieche  Chem.  8,    pag.    424  -  10,  pag.  161  e   Ball.  Actd, 
484). 
em.  Ges.  15  2439  [1882]. 
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nismo  di  formazione  nei  fenon 
ad  esempio,  esponiamo  all'azic 
come  lo  zinco  ed  il  ferro,  in  j 
tere  che  V  idrof?eno  svolto,  p( 
zione  allo  stato  di  ione,  esercì 
riducente  dando  acqua  ossigei 

Me  +  2H80  +  ( 

Ciò  che  deve  ritenersi  cor 
teressa,  si  è  che  l'acqua  ossig( 
modo  che  sembrerebbe  il  pii 
due  idrossilioni  secondo  l'equa 

20H  + 

anzi  è  noto  come  al  contrario 
ossigenata  decomponendola  con 
di  ossìgeno. 

Per  questa  ragione  sembra 
tamente  da  escludersi  la  cost 
condo  lo  schema  (HO  —  OH). 

Si   aggiunga   ancora   che  i 
dielettrica  dell' H^O,  giunse  a 
relativi  al  potere  rifrangente,  U 
posto,  l'esistenza  di  un  gruppo 

Ultimamente,  specie  per  op 
sviluppati  nuovi  concetti  sulla 
primo  di  questi  autori  unitair 
che  l'azione  catalitica  del  piati 
in  misura  diversa  a  seconda  chi 
lina.  Il  Bredig  poi  ed  il  Calver 
composto,  ed  in  un  lavoro  ass 
alle  conclusioni  che  qui  riassu 

II  coefflcente  di  ripartizione 

(0  Wied.  Ann.  [4]  1  (483-485). 

(«)  ZeiUchrift.  f.  Physik.  Chem.,  31,- 

P)  Zeitechrift  f.  Elektroch.  VII,  A.  4 
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ed  a  Talcool  amilico  diminuisce  grande- 
cali. 

into  di  una  soluzione  V4  normale  di  soda 
aggiunta  di  Ve  ^^  HgOg,  benché  essa  ab- 
mento  dell'acqua  pura  di  circa  0,33®. 
lale  l'acetato  di  metile  è  saponificato  da- 
ia  assai  per  aggiunte  di  HgOg,  pròva  di 
dell'alcali. 

lecolare  di  un  alcali  diminuisce  grande- 
na  soluzione  acquosa  di  esso  dell'acqua 
ancora  una  diminuzione  del  numero  degli 

ilta  che  questo  composto  si  rivela  avere 
icido  debole  del  tipo  dell'acido  ipocloroso, 
ne  subirebbero  idrolisi  più  0  meno  com- 

i  tentò,  valendosi  di  un  metodo  proposto 
la  conducibilità  dei  sali  di  questo  debole 
no  idrolisi.  —  Dai  numeri  dati  da  questo 
la  di  Kohlrausch  ed  Ostwald  {%  si  ottiene 
Ltà  di  migrazione  dell'anione  45. 
ione   dell'  HgOg  è  stata  dimostrata   anche 

e  ne  fu  data  ancora  da  Bredig  e  Calvert 
STO  già  indicato  prima  da  Noyes  e  Blan- 
recchio  si  può  dimostrare  che  una  solu- 
i  piombo  all'anodo  imbrunisce  per  forma- 
mbo. 

Lcqua  ossigenata  deve  dissociarsi  in  solu- 
sante  applicare  allo  studio  di  questo  com- 
2a  che  poteva  portare  a  conclusioni  defi- 
to. 

Portando  agli  elettrodi  di  una  cella   elet- 
m ,  a  seconda   del   valore  di  essa  la  cor- 
no la  cella   stessa.  *-  Se   noi   facciamo 

le.  13,  214  (1894). 
ie.  13,  191  (1894), 
1897,  (1547). 
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variare  questa  f.  e.  m  dallo  zero  ( 
una  stessa  curva  in  ascisse  il  vale 
quello  corrispondente  alla  intensità 
di  potenziale-intensità  che  per  qu 
risponde  al  passaggio  della  corren 
tano  dei  flessi  assai  marcati. 

Noi   abbiamo  applicati  questi 

Il  dispositivo  impiegato  per  le  i 
di  decomposizione  „  è  in  ultima  ana 
nella  sua  forma  primitiva. 

La  f.  e.  m.  polarizzante  venivi 
poteva  misurarsi  esattamente,  med 
Rault,  col  metodo  di  Poggendorf-I 
si  è  usato  un  comune  elettrometro 
era  tipo  Wiedemann  (sensibilità  =  ] 
Amper). 

La  cella  era  come  di  quella  i 
sue  misure  sui  potenziali  di  scari( 

Qli  elettrodi  usati  erano  di  pi; 
era  costituito  da  un  grande  cilindi 
cm.)»  Taltro  da  una  punta  della  li 

La  grande  lamina  di  platin 
prima  delle  ricerche. 

Il  galvanometro  veniva  per  o^ 
rito  in  derivazione  con  resistenze 
vano  cinque  minuti  dopo  la  chii 
misure  preliminari  anodiche  e  cat 
acido  solforico,  ed  alle  curve  cosi 
curve  avute  operando  nelle  mede 
soluzioni  solforiche  contenenti  prò 
genata. 

I  risultati  ottenuti  da  queste 
aggiunte  e  rappresentati  graflcam 

Le  tavole  constano  come  al  s( 
di  esse  (Y)  sono  segnate  le  f.  e.  m 

C)  Zeitschrift  Elektroch.,  IX,  374. 

(*)  Zeitschrift  fiir  Elektrochem,  IV,  pag.  : 

JUmo  XXXTTT  —  Parte  H 
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ella,  nella  seconda  le  deviazioni  del  galvanometro 
)lla  scala  (A  m.m.):   nella  terza  il  quoziente  diffe- 

ilore  che  serve  assai  bene  a  mostrare  con  evidenza 

)  nelle  curve. 

fliniamo  le  curve  e  le  tavole  riportate  sotto   per  i 

imposizione  anodica  e  catodica  delle  soluzioni  sol- 

ssiamo  giungere  alle  conclusioni  seguenti  : 

i  contenente  una  soluzione  solforica  normale  addi- 

,  nella  quale  pescano,  un  grande  elettrodo  di  pla- 

,to  ricoperto  di  ossigeno  come  anodo,  ed  una  punta 

e  catodo,  la  corrente  attraversa  la  cella  per  una 

Volt,  mentre  nelle   medesime  condizioni,  la  cella 

soluzione  solforica  esente  da  Ei^zf  come  noi  sap- 

tlle  misure   di   Glaser,  la  corrente   non  passa  che 

di  1,08  V. 

come  elettrolita  una  soluzione  normale  di  H^SO^ 
giunta  HjjOg,  un  grande  elettrodo  di  platino  non 
rto  di  ossigeno  come  catodo  ed  una  punta  di  pia- 
lo, la  corrente  attraversa  la  cella  per  una  f.  e.  m. 
47  per  H  =  0),  mentre  col  dispositivo  da  noi  ado- 
^va  verificare  alcun  passaggio  della  corrente  prima 
,68  per  HrzrO)  circa,  adoperando  soluzioni  solfo- 
senti  da  HjOj. 

mento   dell'  HjOg   in   soluzione  di  NaOH   normale 
guale  a  quello  in  HgSO^  normale, 
ali  conclusioni  si  possano  sviluppare    da   questi 

necessario  ammettere  che  il  punto  di  decomposi- 
)rrispondente  a  0,26  Volt,  ci  rappresenti  un  poten- 
rizzazione  dovuto  alla  presenza  dell'  H^Oj  nello 
Questo  premesso,  poiché  l'acqua  ossigenata  trovasi 
uzione,  come  è  dimostrato  da  esperienze  citate,  e 
;urve  di  polarizzazione  catodica  non  esiste  altro 
i  di  quello  corrispondente  a  0,26  Volt,  cosi  può 
trato  che  1'  HjOj  non  forma  in  soluzione  acquosa 
ttioni  che  gli  idrogenioni.  A  noi  sembra  che  questa 


Digitized  by 


Go^ohà 


sia  da  considerarsi  come  la  più  bella  conferma  della  natu 
di  questo  composto. 

Se  per  dissociazione   dell' H^O,  non  può  formarsi   alci 
catione  all' infuori  dell'idrogeno,  non  rimangono  più  com< 
possibili  che  un  ione  T>^  ed  in   tal  caso  la  dissociazione 
completa  e  avverrebbe  secondo  lo  schema; 


H^O,     <z=Z^    2H  +  0, 


oppure  un  ione  OgH,  compiendosi  la  dissociazione  parziale 
lo  schema: 


HA    >3:3>     H  +  HO, 


Nel  primo  caso  l'acqua  ossigenata  funzionerebbe  da  a 
basico,  nel  secondo  da  acido  monobasico.   La   questione  s 
a  decidere  a  quale   di  questi  due   anioni  spetta  il  poten 
scarica  da  noi  determinato.  —  Noi  sappiamo  per  misure 
Ihle  (*)  e  Smale  (*)  che   un  elettrodo  di  platino,  cosi  in  s 
acida  che  alcalina,  mostra  verso  una  soluzione  contenente 
potenziale  che  giace  circa  Vs  ^^  Volt  più  basso  di  quello 
elettrodo  ad  ossigeno   mostra   verso  lo  stesso  elettrolita 
HjO,.  Vi  sono  ragioni  per  credere  che  questo  potenziale  si 
che  gli  ioni  0/'  mostrerebbero  verso  l'ossigeno  gassoso  (E 
Luther  (^)  )   quindi  il  potenziale  da  noi  determinato  non  | 
rispondere  ad  altro  che  ad  un  anione  monovalente    HOg   I 

driiione),   cui    spetterebbe   quindi    un    potenziale    di    sca 
1,47  (Hz=0). 

Un   altro   argomento  in  favore  di  queste  ipotesi  si  pi 
care  nella   relazione  esistente   fra  la  costituzione  ed  il  pc 


(1)  Zeitsohria  phjsik.  Chem.  22-114. 

(«)  Zeitschrìftphysik.  Chem,  14-557  (590),  —  Id«m  16  (562)e  OUser  Zeits, 
IV,  374. 

(*)  Zeitoohr.  f.  Elektrochem.,  VII,  444. 
C)  Zeitiohrif  phjsik,  CJiem,  36,  394. 
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"  —  HO/  — OH,  essendo  il  potenziale  del 
[io  fra  i  due  altri. 

.  concludere  che  all'acqua  ossigenata  spetta 
icida  e  che  a  seconda  delle  condizioni  sotto 
ssociazione  potrà  dare  anioni  Og'*  bivalenti 

•  della  R.  UnÌTersità  di  PadoTa,  gennaio  1903. 
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RENDI 


D£ 


SOCIETÀ  chi: 


N.  le.  Ah: 


fSeduta.  dell'®  P 

Presiede  il  Vice-presidente  Pr( 

Sono  proclamati  nuovi  soci  il  < 
rino  Maiorana. 

Sono  proposti  a  nuovi  soci  i  di 
doni  dai  soci  dott.  Malagnini  e  Bh 

Si  fa  la  seguente  comunicazion 

JS.  Ri  mi  ni  :  Sul  dosaggi 
derivali, 

L'A.  espone  un  nuovo  metodo 
sul  fortissimo  potere  riducente  di  q 
tatto  con  un  sale  mercurìco,  in  soluzi 
curio  metallico,  passando  attraverso  u 

Se  in  un  apparecchio  Schulta 
note  di  idrazina  con  una  soluzione 
un  addo  libero,  e,  dopo  avere  elimin 
nell'apparecchio  un  po'  di  soda  con 
costantemente  proporzionale  all'idra: 
posta  secondo  Tequazione  : 

N2H4.H2SO44-6 
=  K2SO,  +  4KC1  H 

Prevedendo  che  tale  metodo  si 
tipo  R  .  NH  .  NH2  e  anzitutto  a  qi 
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aita  intanto  alla  semicarbazide,  per  la 
[alle  seguenti  equazioni: 

Hs .  HCl  +  H2O  +  2HC1  = 
,  +  NH.Cl  +  CO. 

:\^  =  6KC1  -f-  2Hg  +  K,  +  6H,0 

netodo   TA.   espone  ranalisi  dei   semi- 

[uesto,  per  azione  degli  acidi  dilaiti  si 
orrispondente  e  nel  sale  di  semicarba- 
e  come  è  stato  già  detto  Col  metodo 
lare  l'azoto  idrazinico  caratteristico,  in 

»  rnerr'nnco  p  idrflzinfl  ha  luogo  anche 
di  idrazina  e  tatto  il  mercurio  viene 
«roduziòne  di  una  quantità  di  azoto  prò- 
itenuto  nella  soluzione,  si  può  determi- 
rosi  vo  dal  volume  dell'azoto  che  si  svi- 
lecondo  che  si  tratta  di  soluzione  diluita 
incentrata  e  sale  in  polvere.  Nel  primo 
do  coirapparecchio  Schultze-Tiemann; 
are  a  freddo  servendosi  dell'azotometro 
misurando  il  volume  dell 'ai'ia  spostato 

dall'A.  mostrano  Tesattezza  del  metodo, 
>Iumetrici  comunemente  usati  perchè  di 
ioni  titolate,  né  la  neutralità  del  liquido 
quando  si  tratta  di  miscele  prova len- 
ed  è  assai  rapido,  vantaggio  questo  non 
)llare  un  gran  numero  di  misct^le  anti- 


Il  Segretario 
C.  ULPIAxM 


Tiberina. 
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RENDICOl 


DELLA 


SOCIETÀ  CHIMICA 


N*  l*?*.  A.I1I10  I 


fSeduta  del  ^9  N^oveiiil>i 

Presiede  il  Presidente  Prof.  Cannizzaro. 

Sono  proclamati  nuovi  soci  :  il  Dott  Attilic 
Sandro  Baldoni. 

Sono  proposti  a  nuovi  soci  il  Prof.  Eugei 
Professori  Paterno  e  Gaglio  e  il  Sig.  Nardinocc 
piani  e  Mastrocinque. 

Si  fanno  le  seguenti  comunicazioni  scientifi( 

E.  'Rannaiii  :  Su  alcuni  prodotti  ali 

In  questi  ultimi  tempi,  ha  avuto  un  grand 
zione  del  pane,  dei  biscotti  e  delle  paste  alimei 
sigliati  per  la  nutrizione  degli  ammalati  e  speci 
L'A.  ha  ritenuto  quindi  utile  eseguire  uno  si 
dti  prodotti,  sottoponendo  all'analisi  numerosi  ci 
fabbricati  in  Roma  che  di  quelli  provenienti  di 

In  generale  la  quantità  di  sostanze  azotate 
menti,  risulta  un  po'  limitata,  specialmente  se  e 
leuronato  è  costituito  quasi  totalmente  di  albun 
della  sostanza  secca).  Né  si  può  attribuire  ciò  ] 
potrebbero  presentare  dei  prodotti  contenenti  ui 
aleuronato,  perchè  dalle  esperienze  dell'  Ebsteii 
deirA.y  risulta  che  se  ne  possono  ottenere  di  g 
una  percentuale  di  sostanze  azotate  doppia  di 
nei  prodotti  ora  in  commercio. 

Ad  ogni  modo  però  i  prodotti  alimentari  d 
più  nutritivi  di  quelli  ordinari!,  e  riescono  assa 
lati  che  hanno  bisogno  di  introdurre  nel  loro  o: 
nutritive  sotto  poco  volume. 
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I>.  nielblg-  e  G  Fallisti  :  Studfo  dell'acido  cloridrico  li- 
quìdo  come  solcente  elettrolitico. 

Della  serie  di  studi,  oramai  nnmerosi,  ì  quali  indagano  dal  punto 
di  vista  elettrolitico  il  comportamento  di  solventi  differenti  dall'acqua 
non  fa  parte,  a  nostro  sapere,  alcuno  che  consideri  l'acido  cloridrico  li- 
quido. L'unico  accenno  relativo  alla  questione  si  trova  in  una  memoria 
di  Hittorf  (Wied.  Ann.  3,  374)  il  quale  autore  si  limita  a  constatare 
che  l'acido  cloridrico  liquido  non  conduce  la  corrente  elettrica. 

Se  è  poco  studiato  Pacido  cloridrico  liquido,  ben  poco  è  stato  fatto 
relativamente  alio  studio  elettrolitico  degli  altri  idracidi  liquefatti.  £.i- 
corderemo  a  questo  proposito  le  classiche  ricerche  di  Moissan  il  quale, 
a  proposito  della  preparazione  del  fluoro  libero  trovò  che  l'acido  fluori- 
drico liquido  a  —  23^  non  è  conduttore  della  corrente,  ma  che  lo  diventa 
dopo  avervi  disciolto  u  i  fluoridrato  alcalino  )  ricorderemo  anche  le  belle 
ricerche  di  Kahlenberg  e  Schlund  (The  Journ.  of  phys.  chem.  Voi.  6 
N.  7  p.  462)  sull'acido  cianidrico  liquido  :  questo  corpo  scioglie  numerose 
sostanze,  le  quali  disciolte  in  acqua  darebbero  soluzioni  buone  condut- 
trici ;  le  soluzioni  in  acido  cianidrico  liquido  conducono  non  solo,  ma  l'a- 
cido cianidrico  è  addirittura  quel  solvente  che  fra  tutti  presenta  il  mag- 
gior potere  dissodante. 

In  considerazione  di  questi  pochi,  ma  interessanti  fatti,  ci  è  sembrato 
indicato  di  intraprendere  alcune  ricerche  sul  comportamento  dell'acido 
cloridrico  liquido  come  solvente  ;  per  quanto  queste  ricerche  non  siano 
ancora  giunte  a  compimento,  ne  pubblichiamo  fln  d'ora  i  primi  risultati, 
poiché  nei  «  Proceedings  of  the  chemical  society  »  del  14  novembre  1903 
troviamo  a  pagina  220  una  nota  preliminare  dei  Sigg.  B.  D.  Steele  e 
D.  Me.  Intosh,  i  quali  chimici  riferiscono  su  di  alcune  ricerche  da  essi 
intraprese  nello  stesso  senso. 

Preparazione  dell*  acido  cloridrico  secco. 

L'acido  cloridrico  adoperato  si  p' eparò  facendo  reagire  sul  cloruro 
di  sodio  previamente  fuso  l'acido  solforico  concentrato  e  puro  ;  il  gas 
cosi  ottenuto  era  fatto  passare  successivamente  in  una  boccia  di  lavag- 
gio contenente  acido  solforico,  e  per  una  serie  di  tubi  ad  U  contenenti 
rispettivamente  cloruro  di  calcio,  pomice  solforica,  e  pentossido  di  fo- 
sforo. Che  quest'ultimo  agente  di  essiccazione,  efficacissimo  fra  tutti,  si 
possa  impiegare  per  l'acido  cloridrico,  aenza  timore  d' inquinare  questo, 
lo  dimostrò  Baker  (Journ.  of  the  chemical  Society  Voi.  73  pag.  422)  ; 
secondo  questo  autore  un  assorbimento  del  gas  acido  cloridrico  da  parte 
del  pentossido  avviene  solo  quando  l'essiccamento  preliminare  sia   stato 
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male  effettuato,  oppure  quaado  Tanidride  fosfor 
traccie  di  acido  metafosforico. 

In  opposizione  a  ciò  il  Gatman  (Liebig.  ì 
che  Tacido  cloridrico  non  può  essiccarsi  sul  pei 
si  combinerebbe  con  esso  formando  acido  meta 
fosforo  :  alla  quale  supposizione  Baker  risponde 
anche  che  queste  sostanze  si  formino,  non  nuo< 
agenti  disidratanti  :  tanto  è  vero  che  egli  dice 
ste  condizioni  dell'acido  cloridrico  incapace  di  e 
moniaco  perfettamente  secco.  La^  nostra  dispos 
mette  del  resto,  come  si  vedrii,  di  elimÌDare  le  ( 
ossicloruro  di  fosforo  eventualmente  formato  e 
cloridrico. 

Apparecchio  per  la  preparazione  deWacic 

11  recipiente  cilindrico  di  vetro  (3)  (vedi  i 
un  elettrodo  di  platino  (dischetto  di  13  mm.  d 
micamente  dall'ambiente  per  mezzo  di  un  cilin 
sato  anch'esso  in  fondo  da  un  filo  di  platino  ci 
diante  poco  mercurio  col  filo  che  sorregge  Tele 

Per  evitare  la  condensazione    dell'umidità 
esterne  del  cilindro  Dewar,  condensazione  inev 
peratura  che  il  cilindro  viene  ad  assumere  a  e 
freddamente,  il  cilindro  è  racchiuso  in  un  botti^ 
fondo  è  deposto  un'abbondante  strato  di  clorur 

La  comunicazione  dell'elettrodo  con  l'es 
pozzuolo  di  vetro  contenente  mercurio,  fissato  i 
in  esso  pescano  tanto  la  estremità  del  filo  di  \ 
lindro  Dewar,  come  anche  un  filo  di  ferro  (7) 
parete  del  bottiglione. 

Nel  tubo  (3)  penetra  a  perfetta  tenuta  (eh 
(2):  questo  è  attraversato  nella  sua  lunghezza 
alla  sua  estiemità  inferiore  porta  saldato  il  g 
tino,  identico  al  primo  e  distante  1  cm.  circa  ( 
con  la  sua  estremità  superiore  rimasta  aperta  è 
(13).  La  comunicazione  elettrica  dell'elettrodo 
per  mezzo  di  un  filo  di  ferro  infilato  nel  tubic 
mercurio  che  cuopre  il  filo  di  platino  che  sorr( 

Per  me-zo  di  un  tubo  (8)  un   secondo    ap] 
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icazione  con  esso.  Questo  secondo  appa- 
ri fatto  che  il  tubo  (3')  portava  una  tu- 
L  in  figura)  chiusa  con  tappo  a  smerìglio 
far  arrivare  noi  tubo  (3')  la  sostanza 
do  cloridrico  liquido.  Il  tubo  di  sviluppo 
cava  con  una  piccola  boccia  di  lavag- 
rico,  destinata  ad  evitare  la  rientrata 
'apparecchio.  Fra  (10)  ed  (e)  era  in- 
lone  era  d' impedire  all'acido  solforico  di 
che  la  pressione  dell'interno  di  esso  ca- 
Perica. 

pratica  per  la  determinazióne  della  con- 
per  evitare  errori  derivanti  da  fenomeni 
i  fungenti  da  elettrodo  si  coprirono  con 
alternativamente  come  anodo  e  catodo 
enente  il  4  %  ^^  cloruro  platinico  ed 
opo  ]a  platinatura  si  procedette  sempre 
iiminare  dagli  elettrodi  le  impurezze  ohe 
ald-Luther,  Phys.  Chem.  Messungen). 
ilità  dell'acido  cloridrico  liquido  è  di  un 
nuto  conto  di  ciò  assai  probabilmente  la 
lituisce  un'eccesso  di  precauzione.  Difatti 
na  ottenne  buone  misure  anche  con  V  im- 

to,  —  Per  ottenere  la  temperatura  di  80^,3 
liquido  a  pressione  ordinaria)  e  mante- 
ata  delle  misure  ricorremmo  ad  un  me- 
)do  il  quale  soddisfece  completamente  alle 

10  per  ^3  di  aria  liquida  è  chiuso  da  un 
uno  da  un  tubo  (15)  che  arriva  sino  in 
ubo  di  sviluppo  comunicante  col  tubo  (14) 
ndo  del  tubo  Dewar  (4). 
fornita  da  un  cilindro  d'acciaio  nel  quale 
pressa  a  80  atmosfere  penetrava  nel  pai 
a  a  gorgogliare  nell'aria  liquida  in  esso 
allora  una  corrente  d'aria  fòrtemente  raf- 
sua  vo]ta  tutta  la  capacità  intema  del 
i  {«-otetto  dal  calore  dell'ambiente  per 
li  lana. 
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Una  volta  ottenuto  il  necessario  abbassp'"'^"*'^  ''^  ^'^ 
sta  si  può  mantenere  costante  a  qualunque 
due  gradi,  col  regolare  opportunamente  la  coi 
valvola  del  cilindro  ad  aria  compressa. 

Parte  elettrica. 

Alcune  esperienze  preliminari  ci  dimos 
dell'acido  cloridrico  liquido  era  talmente  bas 
piego  del  ponte  di  Kohlrausch,  col  quale  si 
ducibilità  comprese  fra  10  e  10000  Ohm.  I 
un  ponte  di  Wheatstone  i  cui  tre  lati  erai 
che  arrivavano  ciascuno  sino  a  100000  ohm 
10000  ohm.  La  corrente  di  misura  ci  veniv 
accumulatori  :  per  evitare  possibili  fenomeni  d 
correnti  di  brevissima  durata  (Vioo  circa  di  i 
mezzo  di  un  pendolo  munitio  inferiormente  d' 
durante  l'oscillazione  chiudeva  per  un  istant 
il  mercurio  contenuto  in  un  pozzuolo  pratic 
fina;  inoltre  il  senso  della  corrente  veniva  ìj 
e  l'altra,  per  mezzo  di  una   €  Wippe  » 

Il  galvanometro  usato  era  un  Thomsoi 
il  quale  a  causa  della  squisita  sua  sensibilità 
l'equipaggio  mobile  si  prestava  ottimamente 
causa  della  grande  resistenza  dell'acido  ciò 
speciali  precauzioni  per  V  isolamento  elettrice 
disposizione  d'apparecchi  che  venivano  a  pa 
resistenza. 

La  disposizione  stessa  delle  cellule  eleti 
da  escludere  qualunque  errore  dovuto  sia  a 
vetro,  sia  ad  uno  stratj  esterno  di  impurezze 
esso.  Questo  risultato  ci  fu  confermato  da 
sulle  cellule  vuote,  la  cui  resistenza  si  most 
riore  a  quello  misurabile  con  la  descrìtta  dii 


(•)  Quest'apparecchio,  iusieme  c^n  due  dei  sudde 
imprestato  dal  ckiaro  prof  M.  Ascoli  dèlia  R.  Scuola 
esprimere  i  Dostri  più  sentiti  ringraziamenti. 
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fa  determinata  prima  drogai  esperienza  impiegando  una  soluzione 
di  cloruro  di  potassio  purissimo,  preparata  con  acqua  ridistillata  sn 
manganato  di  potassio  e  su  barite:  il  valore  della  conducibilità  spe 
di  questa  solnzione  per  le  diverse  temperature  fu  prelevato  dalla  t« 
fornita  da  Ostwald  —  Luther  (loc.  cit.)  Per  evitare  che  una  mod 
zione  della  posizione  reciproca  degli  elettrodi  potesse,  dopo  determina 
provocare  un  mutamento  nel  valore  di  questo  fattore,  si  immobili: 
l'elettrodo  superiore  col  fissare  con  un  po'  di  giù  marin  la  smeriglii 
air  imbocco  del  tubo  (3).  Dopo  compiuta  l'operazione  della  determina 
di  C  eliminammo  completamente  la  soluzione  di  cloruro  di  potassic 
far  passare  nella  cellula  una  corrente  di  acqua  distillata  la  cui  a 
fu  protratta  a  lungo.  Terminammo  il  lavaggio  facendo  ancora  passa 
po'  d'acqua  ridistillata  su  permanganat  odi  potassio  e  su  barite;  poi 
cedemmo  all'asciugamento  deirapparecchio  stesso,  come  già  dicemmo. 

Per  controllare  la  purezza  dell'acido  cloridrico  liquido  di  cui  i 
ravamo  la  resistenza  procedemmo  a  questa  determinazione  una  prima 
sulla  cellula  (A):  poi,  dopo  avvenuta  la  distillazione,  nella  cellula  ( 
quale  per  l'occasione  non  conteneva  altra  sostanza. 

A  causa  della  bassissima  temperatura  di  ebollizione  le  eventuali  i 
rezze  (acqua,  opsicloruro  di  fosforo)  dovevano  restare  indietro  nella 
Inla  (A);  e  dato  il  caso  che  queste  impurezze  esistessero  e  che,  esiste 
avessero  una  influenza  sulla  conducibilità  specifica,  il  valore  di  qu 
ottenuto  nella  cellula  (B),  avrebbe  dovuto  differire  da  quello  otte 
dalla  cellula  (A):  come  vedremo  però  le  differenze  da  noi  rilevate 
sono  considerarsi  come  trascurabili,  assicurandoci  cosi  della  perfetta 
rezza  dell'acido  cloridrico  impiegato. 

Misure, 

V  —  CeUula  (A)  R  =z  3,448,275  tì 
C  =  0,0,7878654. 
C/R  =  0,200.10  — « 

2«  —  Cellula  (B)  R  =  1,052,631  £ì 
C  =  0,17696210. 
C/R  =  0,168.10  — « 

3-^  —  Cellula  (A)  R  =  4,166,666  Q 
C  =  0,7878654 
C/R  zz  0,188  .  10  —  « 

4*  -  Cellula  (B)  R  =  1,053,740  Q 
C  =  0,17696210 
C/R  =  0,167.10  — « 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


che  nelle  oondizioni  di  esperienza  l^aci 
di  provocare  la  dissociazione  ionica  di 
Lo  strano  comportamento  deira( 
temperatura  ordinaria,  lascia  adito  al] 
zioni  termiche  speciali  dell'esperienza 
vati.  Intendiamo  perciò  continu  ire  le 
cloridrico  a  temperatura  ordinaria^  ma: 
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fezione  delle  acque  potabili. 

Negli  aitimi  tempi  i  processi  che  sono  i 
per  la  disinfezìone  delle  acque  potabili  sono 
clorò^  il  bromo  o  Tozono. 

Secondo  Htlnermann  mgr.  5  di  cloro  HI 
sufficienti  per  rendere  priva,  dopo  10  minuti 
che  essa  contiene,  e  pef  conseguire  lo  scopo 
gere  all'acqua  ce.  0,4  di  soluzione  d'ipoclorit 
quale  sono  contenute  appunto  gr.  0,04  di  e 
questo  processo  fatto  recentemente  dallo  Sci 
ottengono  risaltati  sicuri. 

Col  processo  di  Schumburg,  si  aggiungo 
per  litro  di  acqua.  Egli  adopera  una  soluzione 
di  bromo  in  un  litro  di  acqua  della  quale  e 
gr.  0,06  di  bromo  ed  allontana  poi  il  bromo  con 
di  solfato  di  sodio,  gr.  0,04  di  carbonato  sod 
nite.  Ma  anche  questo  processo  secondo  le  ri 
non  dà  risultati  sicuri. 

In  quanto  al  processo  di  disinfezione  dell 
che  ha  recentemente  avuto  delle  estese  appli 
richiedere  impianti  costosi  a  perciò  ad  essere 
città  e  per  grandi  quantità  di  acqua  le  ulti 
Prall  portano  alla  conclusione  ch'esso  non  è  su 
Noi  non  faremo  oggi  la  critica  di  questi 
ad  esporre  i  risultati  da  noi  ottenuti  adopera 
acque  il  ta;hiolo,  ossia  la  soluzione  di  fluoru 
Le  esperienze  del  Prof.  Lazzaro,  del  Dr 
di  molti  altri  hanno  luminosamente  provato  e 
giunga  ad  un  potere  antisettico  superiore  ad 
un  potere  tossico  quasi  nullo.  E  sono  queste 
sigliate  di  tentarne  Timpiego  per  la  disinfe; 
rienze  da  noi  fatte  sono  state  numerose  e  va 
Abbiamo  fatto  una  prima  serie  di  esperi 
marcia  piccole  quantità  (1-2  %)  di  acqua  di 
tenuto  un'acqua  che  fornisce  per  ce.  da  6  a  : 
nifi  mi  e  trattando  quest'acqua  con  soluzione 
trazione.  11  risultato  di  numerose  prove  è  stat 
milione  di  tachiolo  le  culture  in  agar  in  scai 
st'acqua  ^/^  2  ore  dopo    l'aggiunta    del    tach 
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per  ce.  ;  dopo    12-25    giorni    le    colonie    nel 
erano  da  20  a  47  per  ce. 

Provato  con  le  esperienze  precedenti  la  poi 
per  le  acque  potabili,  abbiamo  voluto  f'ar< 
nella  cisterna  dell'Istituto  Chimico,  operand< 
La  cisterna  non  fu  ripulita  e  l'acqua  contei 
all'I  :  500,000.  Prima  dell'aggiunta  del  tachi( 
per  ce.  Le  esperienze  furono  continuate  dal 
e  per  essere  brevi  diremo  che  dopo  l'aggi  un 
z'ora  l'acqua  non  forniva  in  meJia  che  una  e 
che  dopo  5  giorni  anche  queste  sparirono  e 
si  mantenne  perfettamente  sterile,  ai  primi 
tarsi  qualche  rara  colonia  di  b  subtilis  e  cj 
cioè  dopo  circa  4  mesi,  cominciarono  a  poter 
di  colonie,  formate  da  b.  subtilis  muffe  e  si 

Abbiamo  pure  constatato  che  attinta  dal 
rilizzato  dell'acqua  e  lasciata  nel  recipiente 
di  vetro  essa  si  mantenne  sterile  come  nelli 

Abbiamo  pure  fatto  una  serie  di  esperi 
che  sulla  sterilizzazione  delle  acque  può  ave 
Abbiamo  operato  in  vasi  di  ferro  smaltato, 
di  rame,  di  zinco,  di  alluminio,  di  terrò 
legno;  abbiamo  trovato  che  sono  preferibili  i 
di  ferro  battuto  e  di  zinco,  non  cosi  quelli 
nei  quali  del  resto  si  ottiene  sempre  la  ster 
in  acqua  contenente  da  1000  a  2000  colonif 
da  3  a  7. 

Ed  ora  alcune  brevi  considerazioni  sull 
tata  col  tachiolo.  La  quantità  di  fluoruro  di 
ogni  litro  di  acqua  è  di  2  milgr.  s  ;ltanto,  e 
di  argento.  Di  questo  argento  la  massima  [ 
e  dai  carbonati  che  qualunque  acqua  conti( 
che  come  massimo  ogni  litro  di  acqua  disin 
tenere  1  millgr.  di  argento  (meno  e  non  pii 
è  un  sale  non  assimilabile,  o  almeno  assai 
esperienze  note  sulla  tossiùtà  dei  sali  dì  ar^ 
tossicità  del  tachiolo  provano  che  l'acqua  ce 
nessuno  effetto  nocivo  sulla  salute,  se  pure  die 
Lo  Monaco  non  possa  affermarsi  che  rechi 

L'aqua  trattata  co)  tachiolo  non  subis 
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non  può  dirsi  cogli  altri  mezzi  chimiv  i.  La  qaan- 
a  dìsciolta  è  cosi  piccola  da  non  potersi  scoprire 
corpo,  ed  è  infinitamente  piccola  rispetto  alla 
iqna  più  pura  contiene. 

1    tachìolo   conserva   il  suo  sapore   inalterato.  Il 
illico  delle  soluzioni  diluite  di  tachiolo  non  si  av- 
alla :  100  000:  in  quelle  air  1 :  500,000   nessun 
lanto  sensibile. 

>  che  gli  animali  più  diversi,  cavalli^  vacche,  pe* 
I  difficoltà  l'acqua  contenente  anche  1  per  10^000 

li  abbiamo  fornito  a  dei  cani  dell'acqua  conte - 
3lo  senza  nessun  inconveniènte;  i  cani  sono  ben 
iuta   gravida   portò  stupendamente  alla  luce  sei 

14  settembre  sono  nutriti  con  erba  tenuta  prima 
,  in  tachiolo  (1 :  10,000)  e  stanno  benissimo,  anzi 
[gli  nutriti  con  erba  al  tachiolo  aumentassero  di 
itriti  con  erba  semplice;  ma  questo  fatto  ha  bi- 

indichiamo  per  la  disinfezione  delle  acque,  oltre 
i  per  la  sua  innocuità^  ha  sopra  tutti  gli  altri 
icità.  Può  essere  messo  in  opera  da  chiunque  ed 

per  mostrare  di  quali  utilità  esso  è  nei  lunghi 
erra  ;  Futilità  che  può  apportare  nelle  spedizioni 
popoli  non  civili  ;  l'importanza  che  può  avere  per 
guerra. 

nente  che  questo  processo  può  sostituirsi  negli 
all'acqua  nelle  medicazioni  asettiche,  perchè  più 
0  costoso. 

i  notare  che  tolta  ogni  altra  superiorità  questo 
ielle  acque  ha  sopra  tutti  gli  altri  l'incompara- 
ler  l'acqua  sterile  per  mesi  e  mesi 

La  scissione  deir acido  race/no-tartrico  per 
f  nignr. 

A  nel  1900,  in  collaborazione  col  dott.  Ulpiani 
X  parte  I)  si  era  visto  come  a  temperatura  or- 
'e  l'Aspergillus  niger  si  era  sviluppato,  non  eei- 
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steva  più  destro  acido  tartar 
nenie  (65  %  ^^  quello  inizia 
modo  apprezzabile.  Ora  io  av 
lo  stesso  per  ogni  temperatui 
variazioni  che  snbisce  il  feno 

A  tale  scopo  eseguii  uns 
perature  :  ordinaria,  a  35<^  (o 
fomiceta)  e  a  42-43^. 

Il  sostrato  di  prova  fu  1 
citiEti,  cioè  : 

Acido  racemo  tari 
(corrispondente  a  gr 
Nitrato  ammonico 
Fosfato  potassico 
Solfato  magnesico 

»       potassico 
Acqua  distillata  a 

Questo  liquido  divisi  in 
di  doppia  capacità  e  dopo  de 
cultura  recentissima  di  Aspei 
Ioni  per  ogni  temperatura. 

Lo  sviluppo  fu  rapido  a 
firuttificazione  in  tutti  i  palio: 
42-43®  s' iniziava  pure  la  fruì 
uno  sviluppo  limitato. 

Dopo  25  giorni  lo  stato  < 

C4H8O6  residuo    gr.    l,9c 

C4H6O6  distrutto   >     3,42 

Totale  gr.  5,35' 
nuto  in  ogni  pallone. 

Come  si  vede  l'andament 
peratura  ordinaria.  Infatti  me 
il  levo  residuo  è  il  99  %  cir< 
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65,6  7o    ^^   destro    e    a   temperatura   ordinaria 
o  è  ridotto  al  65  ^/q  dopo  12J  giorni  col  zero  % 

)  in  temperatura  ordinaria  reiezione  è  maggiore 

irico. 

cui  deriva  lo  specchietto  esposto  sono  i  seguenti  : 

gr.  1,935,  che  allo  stato  di    tartrato    neutro   di 

0  di  2,2  dm.  diede  al  polarimetro  aW  =  —  2,91° 

1,5821  di  acido  levotartarico  quindi  esistono  an- 
=)  gr.  0,3529  di  acido  racemico. 
)  usato  nelle  presenti  ricerche  è  il  seguente:  Si 
i  galleggiava  la  muffa  e  vi  si    riunivano    le   la- 
fa  e  del  filtro.  Si  concentrava  a    b.  m.,    si    neu- 

1  si  precipitava  il  bitartrato  con  acido  acetico  e 
,  come  nel   metodo   di   Goldenberg    Geromont   e 


temperatura  il  sale,  si  st^ioglieva  con  potassa 
alcalina^  si  filtrava  entro  palloncino  tarato  di 
Bgno  con  le  acque  di  lavaggio.  L'osservazione  po- 
[uido  veniva  fatta  in  tubo  di  2,2  dm.  e  dopo  se 
ita  con  HCl  normale  operando  su  10  ce.  per  volta, 
ipiegati  prima  e  quelli  impiegati-  dopo,  moltipli. 
,mmi  l'acido  tartarico  totale   residuo, 

Itiplicata  per  1,703693  dava  il  sale  K2C4H^06.iH20 

>ltiplicato  pei-  0,6382978  dava  il  corrispondente 
(presentava  quello  contenuto  nei  50  ce.  portati  al 
jido  iniziale  cimentato  (5,3571)  da  quello  trovato 
ro.  che  devia  dì  yjy    si  calcolarono  gli  altri. 

mo  stati  ricavati  dalla  nota  formula  [avL  3::  ^^^ 

•     ^^  ci 

e  ad  [a.]^'^  =  26,28  valore  trovato  per  il  sale 

condizioni  d'osservazione. 

la  semina,  analizzai  il  contenuto  dei  palloni  te- 
re  ed  ottenni  i  seguenti  risultati  : 


XXn.  270. 
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A  temperatura  ordinaria. 


A  35» 


A  42-43» 


69.5 

=  0,0071 

(a) 

1,1 
28,5 

=  0,0385 

(6) 

4 

=  0,1227 

(e) 

32,6 


in  cui  e  >  b  >  a. 

In  seguito,  dopo  95  giorni  daUa  semina,  analizzai  di  nuovo  il  liquido 
dei  palloni  per  ogni  temperatura.  I  risultati  ottenuti  furono  i  seguenti  : 

I.  A  temperatura  ordinaria  : 

C^HeOe  residuo  =  gr.  1,530 

IL  temperatura  di  35^  : 

C^HgOe  residuo  =:  0 

«r = 0 

III.    A  temperatura  di  42-43^: 

C4HeOe  residuo  =  gr.  0,0450 

Ho  volato  pare  analizzare  il  liquido  di  un  pallone  a  42-43"  in  cai 
le  spere  non  si  erano  per  niente  svilappate,  ed  ottenni  C^H^O,  residao 
g.  5,3775. 

.^'  -n 
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Da  questi  dati  abbiamo: 


Tempera- 
tara 

1 

C4HeOe  reiiduo 

C»H.( 

levo 

destro 

levo 
che 
devia 

race- 
mico 

1 

1 

ordinaria 

a   35» 

a  42-43* 
con  svi- 
luppo 

a  42-43^ 

senza 
sviluppo 

1,4664 

0,0225 
2,6787 

0,0636 

0,0225 
2,6787 

1,4028 

0,1272 

0,0450 
5,3576 

3,8271 
5,3571 

5,3121 

à 

Con  i  valori  di  questa  2*  tabella  si  confer 
lizione  brnta  come  nel  1'  quadro. 

Riguardo   alla   demolizione  del  levo  e  d< 
qui,  poiché  essendoci  distruzione  totale  a  36^, 
da  fare,  però  è  logico   sospettare  che,  se  si  i 
cui  a  35^  c'era  ancora  qualche  parte  residua 
le  deduzioni  sarebbero  state  come  per  la  1*  i 

Inoltre  si  vede  come  la  temperatura  di  4 
spore  che  non  si  sviluppano,  non  deteriora  T 

Dalle  colonne  B  ed  L  della  1^  e  2^  tabe 
tartarico^  dopo  48  e  95  giorni  dalla  semina, 
alle  seguenti  quantità: 


Temperatura  ordinaria 

A  35« 

A  42-43«    


Dopo  48  g: 

0,013S 
0,OBOJ 
0,1071 


dove  si  vede  che  l'addo  destro  tartarico  ò  pi 
scomparsa  totale  di  tutti  e  dne  gli  enantiomo 
che  il  meccanismo  della  den^oli^ipne  totale  d' 
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e  continua  del  levo  in  destro  per  l'attività  fisio- 
poggiare  questa  veduta  ci  sarebbero  i  seguenti  fatti: 
ger,  il  Penicillium  glaucum  e  altre  specie  non  si 
vo  tartarico.  Ho  osservato  che  appena  mandano 
riman  li.  Invece  fermentano  tutto  l'acido  race- 
ro,  scompare  tutto  intero  il  levo  come  si  è  visto, 
itteriche  nei  primi  tre  mesi,  dallo  innesto,  non 
levo  tartrato  sodico.  In  seguito  a  questo  periodo 
Q  lentissimo  sviluppo  che  poco  alla  volta  si  fece 
tutto  il  levo  tartrato,  presso  a  poco  quanto  ùjmo 
QO  adulte  fermentano  il  levo 
tto,  lasciando  da  parte  la  temperatura  di  35^  e 
giorni  0  non  c'è  più  nulla  o  solo  le  ultime  traccei 
ratura  ordinaria  le  quantità  di  acido  destro  tar- 


giorni  0,0132  (cioè  il  0,5  Vo) 
»      0,0636  (cioè  il  2,2  V^) 

LSo,   invece  di  trovare  meno  del  0,5  %  troviamo 
sbabile  per  le  considerazioni  di  sopra,  che  la  diffe- 
7  7o  ^  ^ì^  formata  per  dislocazione  del  levo, 
due  enantiomorfi  si  comportano  come  due  sostanze 
li  fronte  ai  microrganismi. 

CONCLUSIONI 

sto  risulta  : 

le  bruta  dell'acido  tartroracemico  è  maggiore  a  35", 
aum  di  sviluppo  dell' Aspergillus  niger  —  Al  di  là 
nuisce  col  diminuire  dell'attività  dello  sviluppo, 
le  enantiomorfi,  essi  si  comportano  diversamente 
ktura  :  a  temperatura  minore  il  levo  è  meno  attac- 
la  fermentazione  quando  tutto  il  destro  è  ridotto 
lentre  in  soluzione  rimangono  notevoli  quantità  di 
re  maggiori  (35^  —  43®)  la  mufEa  dimostra  una 
per  l'enantiomorfo  destro  :  l'acido  levo  è  conside- 
1  anche  alla  fine  dell'esperienza  esistono  sempre 

l'una   sostanza  racemica  si  deve  concepire  come 
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orfì,  regolata  dalle  diverse  condì- 

un'utile  applicazione  pratica  nella 
:aardo  al  massimo  di  rendimento 


ina. 
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pourquoi,  il  nous  parait  indispeusable  de  donner  une  analyse  sommaire 
des  brevets  intéressant  la  chlmie  physique  et  plus  particulièrement  Téle- 
ctrochlmie. 

Nous  nons  ptoposi 
de  notre  recuell  —  Me 
Qui  en  constitueront  li 
aémontrée  par  les  con 
nonvelle  en  tant  qne  se 
definitive  ;  elle  est  en  v 
elle  emprnnte  à  la  ph; 
thodes  expérimentales 
jour  des  rósultats  noi 
mais  aussi  le  chimiste 
tats  se  présentent  d'ai 
pen  à  peu  de  Pimporti 
ce  qne  ron  est  conven 
est  obligé,  ponr  se  m< 
rem on tant  à  plusieurs 
rentes.  Ce  travail  est 
carrière  maintient  en 
vent  le  faire  conscienc 
auquel  on  n*a  pas  ton 

Nos  "  Kevaes  „  an 
les  plus  importantes  e 
apoliqnée;  dans  la  m 
forme  abordable  ponr 
de  se  tenir  an  conrant 
dont  la  connaissance  e 
d'actnalité.  Mais  elles 

assez  à  fond  pour  rendre  service  égalemeut  aux  spécialistes,  nons  Tespè- 
rons  dn  moins,  en  leur  évitant  en  particulier,  le  travail  fatigant  des 
recherches  bibliogi'aphiqnes. 
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Extraìt  de  Vavant^propos.  —  Les  mémoires  sur  la  Chini ie-phy sique  pu- 
bljés  actùellement  en  francais  paraissent  dans  una  serie  d'excellent8'|é- 
riodiqnes  embrassant  soit  les  sciences  mathématiqnes  physiques  et  nV 
turelles,  soit  les  sciences  physiques,  soit  enfin  les  sciences  «'himiqnes  en 
general.  Le  chercheur  ne  peut  actùellement  trouver  ces  mémoires  qn'en 
consultant  un  grand  nombre  de  recueils  où  ils  sont  disséminés  au  tòffieu 
de  beaucoup  d'autres  souvent  •  n'ayant  aucun  rapport  avec  la  Chimié- 
physique. 

A  une  epoque  où  la  spécialisation  en  science  est  devenue  une  ne- 
cessitò, il  devient  matóriellement  impossible  de  se  tenir  convenablement 
au  courant,  surtout  si  Ton  doit  encore  suivre  tous  les  travaux  pubHés 
en  1  angue s  étrangéres. 

En  cróant  le  Journal  de  Chimie  physiqìie  notre  premier  but   est  donc 
;  de  faciliter  la  publication  centralisee  des  mémoires  de  chimie    physiqae 
é<'Tits  en  langue  fran^jaise,  soit  en  insérant  in  extenso  ceux  que  les  au- 
.  teiirs  voudront  bìen  nous  remettre  ou  nous  autoriser  à    reproduir^  'soit 
en  analysant  les  autres  d'une  fa<^on  détaillée,  de  faeton  qu  aucun  travàil 
important  n'échappe  à  la  bibliographie  generale,  ainsi  que  c*est  trop  sou- 
vent le  cas  aujourahui.  Grace  à  l'appui  de  nos  distìngués  collaborateurs 
de  rétranger,  nous  joibdrons  à  ces  mémoires  des  travaux  résumant  l'ac- 
tivité  scientifìque  des  grandes  écoles  de  leurs  pays  en  matière    de  chi- 
mie  physique,  ce  qui  nous  permettra  de  donner  a  nos  lecteurs,   un  ta- 
bleau aussi  complet  que  possible  du  mouvement    des    idées    dans    cett* 
science.  C'est  dire  en  meme  temps,  que  toutes  les  opinions  se  trouveroùt 
.  repréfifìntées,  meme  sur  les  questions  les  plas  controversées.  les  aut^ara 
en  prenant  d'ailleurs  Tentière  et  pleine  responsabflité;  ~ 

En  second  lieu,  nous  pablierons  aussi  rapidement  que  possible  tm 
Eulletìn  Bibliogranhique  compre<iant  Panalyse  de  :  ' 

1.  Tous  les  mémoires  sur  la  chimie  physique  parus  en  langues  étran- 
géres; 

•ir  Tous  les  ouvrages  importants  sur  le  meme  sujet  éditées  dans  tous 
les  pays; 

3.  Tous  les  principaux  brevets  concemant  la  spécialité  du  journal  ; 

lei,  une  explication  est  nécessaire.  Nous  pensons  en  effet  que  la 
science  et  Papplication  doivent  se  préter  un  mutuel  appui.  L^  ah(|biìb 
phvsique  de  ces  vingt  dernières  aamées  nous  fornit- à  cet  égard  1^8  glofi 
brillantes  démonstrations  de  cette  vérité.  La  découverte  des  ^oudres  saris 
fumèe  et  des  explosifs  modernes  qui  en  dérivent  n'est-elle  pas  en  effet 
mi  relation  étroite  avec  les  remarquables  travaux  de  V  Ecole  des  Poodres 
et  8alpétres,  sous  la  haute  direction  des  Sarrau,  des  Berthelot  et  des 
Vielle  V  Les  superbes  conquétes  de  Télectrochimìe,  hui  utiliseront  blen- 
tòt,  pour  la  fabricatlon  de  l'aluminium,  des  chlorates,  des  alcalis  causti- 
aues  et  du  carbure  de  calcium,  l'energie  d'un  demi  million  de  cheyifDi 
electriques,  ne  sont-elles  pas  aussi  une  imposante  consécration  des  me- 
thodes  de  la  chimie  physique  telles  qu'elles  ont  été  mises  en  a>u\Te  dans 
les  recherche  des  Gali  et  de  Montlaur,  des  Héroult,  des  Hall,  des  Kiliani, 
des  Moissan,  des  Wilson,  des  Castner,  des  Stroof,  des  Achesson,  des  Bor- 
chers,  etc.  V  Entin,  la  catalysiB,  appliquée  à  la  fabricatioh  de  l'acide  sul- 
furique,  à  la  suite  des  savantes  et  laborieuses  recherches  des  Winkler, 
des  Knietsch,  n'est-elle  pas  en  voie  de  bouleverser  une  industrie  vieille 
d'un  siècle,  que  l'on  considéraìt  comme  arrivée  au  dernier  degrè  de  la 
perfection  après  avoir  été  assise,  dès  ses  bases  scientilìques  par  les  re- 
cherches de  Gay  Lussac  ? 

Ces  exemples,  dont  nous  pourrions  facilement  grossir  1^  liste,  pj^ 
vent  surabondamment,  selon  nous,  que  les  hommes  de  science  doivAt 
rester  constamment  au  courant  des  progrès  de  la  technique,  en  twt 
qu'elle  touch^  à  leur  spécialité  et  que  ses  bases  sont  scièntifìqaes.  C*est 

(Segue  in  ter^a  paginaK 
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Suiretere  etilico  tr 
Nota  di  GIUSEPPE  ODDO 

Le  poche  notizie  che  si  avevan 
Furato  CHClg .  CHCl .  0  .  CH,, .  CH3  e 
fiducia  sulla  possibilità  di  preparar 
erano  inesatte. 

lacobsen  (*)  nel  1871  pubblicò 
puro  per  azione  del  cloro  sull'etere 
tura,  né  separare  con  la  distillazi< 
dotti  di  clorurazione,  perchè,  egli  a 
1^.  è  il  massimo  prodotto  di  clorui 
ancora  distillare  senza  evidente  de( 
constatarne  indirettamente  la  presi 
preparazione  dell'etere  biclorurato, 
facendovi  agire  l'etilato  sodico  ne 
dicloroacetale  2.2. 

L.  Godefroy  (2)  nel  1886  descris 
che  ricavò  partendo  dal  composto  ( 
cendo  passare  cloro   attraverso  un 
sico  ed  alcool.    Per  azione   della   p 
acqua  questo  forni  l'etere  monoclor 

CHCl  =  CH . 

il  quale,  addizionando  cloro,  diede 
terizzato  anche   (luesta  volta  per  la 
rurato. 

Egli  però  ne  diede  il  p.  e.  157«, 
e  ne  descrisse  l'azione  della  potas 
agire  —  in  modo  diverso  da  quello 
vedremo. 

Nel  1894  Fritsch  e  Schumacher 
a  saturazione  e  distillando  il  prode 

(•)  Bericht^,  deut.  chem.  Gesell..  J,  217. 
(')  Gomptes  rendus,  GII,  9,  8G9. 
O  Annalen  d.  Ch.,  911»,  303. 
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374 
sione  ordinaria  e  poscia  il  residuo  a  pressione  rarefatta,  ottennero, 
oltre  Tetere  biclorurato  —  prodotto  principale  —  una  piccola  fra- 
zione che  bolliva  a  102-103^  a  mm.  100  di  Hg  e  conteneva  57,5  Vo 
di  CI,  mentre  per  l'etere  triclorurato  si  calcola  Ci  Vo^^»^^;  e  poiché 
dopo  cinque  distillazioni  questa  percentuale  non  si  modificava,  con- 
clusero che  l'etere  triclorurato  anche  sotto  pressione  ridotta  a  tem- 
peratura relativamente  bassa  si  decompone. 

Finalmente  nel  1898  Copaux  (')  credette  d'averlo  ottenuto  fa- 
cendo agire  il  cloro  sui  borato  d'etile:  ma  non  aggiunse  altra  notizia. 

Né  si  conoscono  altri  eteri  triclorurati  isomeri  del  precedente, 
eccetto  uno  che  fu  preparato  da  Krey  (^)  nel  1876  per  azione  del 
pentacloruro  di  fosforo  sul  dicloroacetale  e  bolle  a  167-168^  nel 
quale  la  posizione  del  terzo  atomo  di  cloro   non   venne   stabilita. 


Dopo  alcuni  tentativi  noi  siamo  riusciti  a  superare  le  difficoltà 
incontrate  dai  chimici  predetti  nella  clorurazione  diretta  dell'etere. 

Era  noto  che  questo  corpo  clorurato  a  temperatura  ordinaria 
e  poi  a  bagno  maria  raggiunge  un  limite,  che  potremmo  dire 
quasi  di  saturazione,  perchè  in  seguito  la  quantità  di  cloro  che 
continua  ad  assorbire  diviene  scarsissima;  e  contiene,  come  dimo- 
strò A.  Lieben,  principalmente  l'etere  bi  lorurato  1.2.  Noi  ci  siamo 
però  accorti  che  se  allora  viene  riscaldato  a  bagno  d'acqua  salata, 
riacquista  l'avidità  per  il  cloro.  In  tale  nuovo  stato  se  si  spinge 
la  clorurazione  sino  a  che  l'assorbimento  ritorni  a  diventare  lento, 
si  ottiene  un  miscuglio  molto  complesso  di  prodotti  clorurati  e  non 
dell'etere  soltanto,  tra  i  quali  riesce  difficile  la  separazione  dei  sin- 
goli termini.  Se  al  contrario  si  continua  a  far  passare  cloro  sino 
a  raggiungere  un  aumento  di  peso  corrispondente  a  quello  richie- 
sto per  l'etere  triclorurato,  si  forma  questo  principalmente  e  della 
costituzione  : 

CHCI2 .  CHCl .  0  .  CHg .  CH3 
con  rendimento  di  circa  80  %• 


(»)  Gomptes  rendus.  CXXVII,  721. 
O  lahrciberichte,  1876,  475. 
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Che  il  prodotto  da 
meri   diversi,  ma  una 
come  si  è  detto,   nella 
da  noi  raccolti  e  che  es] 
a  riassumerne  alcuni  s 

Si  prepara  per  cloi 
Malaguti  (^)  e  Lieben  (^ 
atomi  di  cloro  sono  in 

CH2CI 

e  che  il  terzo  atomo  sia 
lo  dimostrano  le  segue 

a)  il  nostro  prod 
compone  nell'etere  2.2 
e  HCl: 

CHCI2  -  CHCr 
CH3     —    CHg' 

b)  riscaldato  con 
in  questa  e  in  altre  m 
ruro  d'etile,  con  rendim 
nite,  arriva  al  58%  di 


CHCU 

HO  — OC. 

I 
CI 


e)  viceversa,  fac( 
prodotto  che  si  ottiene 
deide  biclorurata  e  ale 
triclorurato,  attraverso 


(»)  Annalen,  99'  115. 
(*)  Annalen.  Ili,  121  ;  i 
I5#,  87  ;  IT».  1  e  43.  Com 

(3)  Berichte,  4,  01,  (523,  1 
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cflci, 

-     HOC2H5    =    HC  — OH 

I 

CHCI2 

I 
HCl     =     HCCl    +    H^O 

I 
OC2H5 

'o  prodotto  con  alcool  etilico  assoluto  si 
con  rendimento  di  circa  il  90  7^,  assieme 
irata  e  altri   prodotti  con  due  atomi  di 
medesimo  etile. 


a  il  numero  degli  atomi  che  partecipano 
ere  triclorurato,  noi  ne  abbiamo  ricavato 
mposizione,  condensazione  ecc.,  dei  quali 
imo  a  pubblicare  in  questa  memoria.  In 
lale  grande  numero  d'errori  s'erano  accu- 
lla  letteratura.  Ciò  ha  ostacolato  alquanto 
;he,   mentre  ne  dimostrano  le  non    lievi 

I. 
)er  ottenere  l'etere  triclorurato  1.2.2. 

;riclonirato  1.2.2.  si  può  partire  dall'etere 
ima  a  temperatura  ordinaria  e  poscia  a 
rbimento  di  cloro  diventi  scarso;  si  di- 
equa  salata:  il  distillato  si  continua  a 
lodo  e  nei  residui  mescolati  si  fa  una 
ontinuano  quindi  a  clorurare  alla  tem- 
a  salata  finché  si  raggiunga  un  aumento 
i  quantità  necessaria  perchè  tutto  l'etere 
nte  in  etere  triclorurato.  Il  prodotto  si 
pressione  ordinaria  nel  modo  che  diremo, 
mti  alcuna  difficoltà,  riportiamo  soltanto 
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per  comodità  del  lettore  il  modo  di  cai 
per  la  nuova  quantità  di  cloro,  necessai 
razione  sino  ad  etere  triclorurato. 

Sia  P  il  peso  di  una  miscela  dacie 
di  CI.  L'etere  biclorurato  ne  contiene  ^ 
rato  59,945  7o-  Se 

49,59  <  p   <  59, 

come  avviene  generalmente,  detta  misce 
tunque  non  lo  sia  rigorosamente,  comi 
iriclorurato.  Calcolando  la  quantità  ipo 
in  essa  contenuta,  il  problema  si  riduce 
di  tale  porziime.  Sia  x  tale  quantità,  sa 

PXP  =  49,59x  +  59,94 

da  cui  si  ottiene  la  formula  generale 

P  (59,945  — 


X 


59,945  —  49, 


Conosciuta  cosi  la  quantità  x  d'eter 
raentare  che  la  differenza  in  peso  per  ra 
tri-e  biclorurato  è  di  gr.  34,18,  per  ca 
proporzione  l'aumento  di  peso  cercato. 

Se  la  quantità  di  cloro  dei  residui 
d'acqua  salata  è  inferiore  a  quella  dell'^ 
varia  di  poco,  perchè  basta  sostituire 
dell'etere  bi-e  triclorurato,  rispettivame: 
bi-.  Si  sapranno  cosi  le  quantità  ipote 
sottrazione,  d'etere  biclorurato,  che  si  tr 
solito  metodo  della  differenza  in  peso  per 
due  eteri  clorurati  rispetto  al  triclorura 
cessarlo  di  peso  per  clorurare  sino  al  ti 

Nei  laboratori  sperimentali  però  nor 
assoluto,  bensì  dall'etere  biclorurato  di  '. 
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si  trova  in  commercio  (^),  e  clorurarlo  ulteriormente  sempre  a 
bagno  d'acqua  salata  sno  ad  ottenere,  come  abbiamo  detto,  l'au- 
mento di  gr.  34,18  per  grammomolecola  (H  =  1).  11  rendimento  a 
questo  modo  aumenta  alquanto  e  il  frazicmamento  del  prodotto 
riesce  meno  difficile. 

Il  metodo  da  noi  preferito  è  perciò  il  seguente:  in  un  pallone 
di  circa  d  le  litri  si  versa  Kg.  uno  di  etere  biclorurato  (che  ci 
veniva  fornito  dalla  fabbrica  H.  Kònig  e  C.',  p.  e.  140-145**)  e  si 
tara.  Per  ottenere  la  trasformazione  in  etere  triclorurato  occorre 
un  aumento  di  peso  di  gr.  241.  Il  pallone  si  chiude  con  turacciolo 
a  due  fori,  per  uno  dei  quali  si  attacca  ad  un  refrigerante  Schiflf, 
e  per  l'altro  arriva,  per  mezzo  di  un  tubo  che  pesca  nel  liquido, 
la  corrente  di  cloro,  disseccata  bene  facendola  passare  attraverso 
una  boccia  con  bambace,  tre  tubi  ad  U  a  cloruro  di  calcio  ed  una 
boccia  ad  acido  solforico. 

L'estremità  superiore  del  refrigerante  si  chiude  con  tubo  ad  U 
riempito  di  pomice  imbevuta  d'acido  solforico  ed  a  questo  si  uni- 
sce una  lunga  canna  che  si  mette  in  comunicazione  diretta  col 
tiraggio  della  cappa.  Durante  la  clorurazione  il  pallone  vien  ri- 
scaldato a  bagno  d'accjua  salata  saturo. 

L'unico  inconveniente  che  si  lamenta  è  di  dover  rinnovare  i 
turaccioli  dopo  10  a  15  ore.  Per  ottenere  quell'aumento  di  peso 
occorrono  circa  40  ore:  esso  avviene  un  pò  più  rapidamente  da 
principio;  ma  non  ci  siamo  curati  di  ottenere  una  corrente  costante 
per  fare  un  confronto  esatto. 

Compiuta  la  clorurazione  voluta  si  fa  passare  a  freddo  una 
corrente  d'aria  secca  per  due  ore  circa,  agitando  di  tempo  in  tempo, 
per  eliminare  Tacido  cloridrico  che  il  prodotto  contiene  in  solu- 
zione. Si  ha  cosi  una  diminuzione  di  peso  di  gr.  2a5  e  il  liquido 
resta  limpido,  appena  colorato  in  giallastro,  mobile,  pesante. 

La  prima  distillazione  frazionata  si  compie  nel  pallone  mede- 
simo della  preparazione,  attaccandovi  un  deflemmatore  a  bolle  di 
vetro  e  introducendo  nel  pallone  fili  di  vetro  chiusi  ad  un'estre- 
mità. Si  raccolgono  le  diverse  frazioni  dentro  palloni  distillatoril, 
per  averle  subito   pronte    per   le    distillazioni   successive  :   questa 


{*)  Si  trova    nei   cataloghi   di    Kahlbaum  di  Berlino,  di  Schucbardt  di  Qoerlitz,  di 
Kònig  di  Lipsia-Plagwitz,  al  prezzo  di  M.  16  il  Kg. 
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cura  ci  fa  evitare  sia  le  perdite  di  prodotto  che  si  sub 
decantazioni,  sia  un  più  prolungato  contatto  di  esso 
umida. 

Incomincia  a  distillare  a  95^  con  sviluppo  di  abbo 
di  acido  cloridrico,  ma  sino  a  100®  cadono  poche  gocce 
peratura  va  salendo  lentamente.  Riportiamo  il  risult 
delle  nosb'e  preparazioni,  che  venne  riconfermato  in  1 
che  abbiamo  eseguite.  Alla  prima  distillazione  abbiam 

P  tra  95-lBQfì  gr.      7 

2»    »  130-160»    »     57 

3»    y>  160-170«    »   282 

4<>    »  170-175»    >^   562 

Rimaneva  ancora  un  residuo  abbondante  rosso   vi 
rito  che  il  liquido  va  assumendo  col  crescere   della   fc 
Decantammo  questo  in  un  pallone  più  piccolo   e   conti 
distillare  nelle  medesime  condizioni,  cioè  con  allunga 
di  vetro.  Raccogliemmo  ancora 

tra  170-175»  gr.  133  (totale  562  + 1:^  =z  gr.  6 
»    175-180»    D     78 

Il  residuo  bolliva  al  disopra  di  180»  e  non  si  potè 
a  distillare,  perchè  le  bolle  voluminose  che  da  esso  si  s 
mostravano  che  tendeva  a  decomporsi  :  era  di  colorito 
e  conteneva  ancora  molto  etere  triclorurato,  che  si  pi 
nel  modo  migliore  unendo  i  residui  di  diverse  prepars 
stillandoli  a  pressione  rarefatta  :  la  prima  frazione  eh 
10  gradi  —  porzione  principale  —  ridistillata  a  pressi 
ria  distilla  per  la  massima  parte  a  170  175». 

Del  residuo  oscuro,  denso,  della  distillazione  a  pr 
refatta  non  ci  siamo  finora  occupati.  Lo  studieremo  in  S( 
dolo  conservato  intanto  in  vasi  chiusi  alla  lampada. 

Ridistillando  perecchie  volte  frazionatamente  qu 
frazioni,  nelle  diverse  preparazioni  da  noi  eseguite,  sh 
sempre  a  raccogliere  i  seguenti  prodotti  finali  : 

1.  Gr.  5  a  10  di  liquido  incoloro,  mobile,  p.  e.  90-ì 
rìta  fortemente  le  mucose,  costituito  principalmente  it 
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a  liberare  i)er  distillazione  da  un 
e  che  .resta  come  tale  trattando 
però  si  abbandona  a  sé,  dopo  al- 
si  rappiglia  nella  massa  solida 
ìcritta,  dal  Prof.  .Paterno  (*). 
e.  95^-170°,  ma  la  cui  frazione 
0^:  risulta  principalmente  d'una 
che  riesce  molto  penoso  conti- 
rato rimasto  inalterato  e  d'etere 
0  migliore  riunendo  le  frazioni 
evenienti  da  diverse  preparazioni, 
le  oscillare  tra  54-56  %)  e  ritor 
cloro  a  bagno  d'acqua  salata  sino 
ilcolato  per  l'etere  triclorurato  : 
lotevole  di  questo  corpo, 
ncoloro   p.  e.   170-175°  che  è  ap- 

.  0  .  CHg .  CH3 

).  e.  superiori  a  175^  dette  sopra. 

ntraio  L2.2. 

È  la  frazione  principale  raccolta 
etere  che  abbiamo  descritto,  p.  e. 

isu Itati  : 
gr.  0,2372  ;  H2O  gr.  0,0876 
:J1  gr.  (»,6638 
M  gr.  0,7()94 

inazioni  di  cloro  eseguite  nel  rae- 
'essione  rarefatta  di  10-20  rara,  di 

Z\  gr.  0,6216 
:i  gr   0,6171 

lomiohe,  Palermo,  IV,  1(V). 
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Trovalo  Vo 
I  II  III  I 

C    27,58         —  — 

H      4,15         —  — 

CI      —        59,46      59,66      59 


Peso  molecolare  — 

L'abbiamo  < 

in  soluzione  nel 

benzolo 

: 

Concentrazione 

Abbassam.  term 

1,484 

0^449 

2,269 

0^691 

3,560 

P,059 

Per  C4H7OCI3  si  calcola  p.  m.  =: 
Densità  a  14*  =  1,3303.  Liquido 
ratteristico  alquanto  grato  e  non  m( 
tutti  i  rapporti  con  alcool,  etere,  ben 
è  insolubile  in  acqua,  con  la  quale  | 
descriveremo  estesamente  appresso, 
ghiaccio  e  sale  non  cristallizza,  né  s' 
potere  rotatorio.  Si  conserva  incolore 
soltanto  dopo  lungo  tempo  va  acqui? 
Colora  in  rosso  la  carta  azzurra  di  t 
Fuma  poco  all'aria  umida  a  tempera 
fumi  alquanto  abbondanti  d'acido  eie 
lizione:  la  decomposizione  però  è  lei 
rificazione  quasi  assoluta  del  prodott 
ordinaria.  Agitato  con  soluzione  di  d 
dà  dopo  poco  tempo  precipitato  d'arjj 

IL 
Decomposizione  dell'etere  tricloru 

A)  Per  prolungata  ebollizione 

Versammo  gr.  122  di  etere  triclo 
200,  saldato  a  fuoco  ad  un  alto  refrig 
Anno  XXXni  -  Parte  n 
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dei  turaccioli  di  sughero,  che  vengono  intaccati.  All'estremità  su- 
periore del  refrigerante  si  adattò  per  mezzo  d'un  pezzo  di  gomma 
una  piccola  valvola  ad  acido  solforico  ed  a  questa  un'altra  più 
grande  di  Will  e  Varentrapp  contenente  acqua.  Si  riscaldò  a  rete 
metallica  prolungatamente  a  ricadere  airebollizione.  Diremo  subito 
che  durante  tutto  il  riscaldamento  l'acido  solforico  della  valvola 
rimase  quasi  incoloro  com'era,  e  ciò  dimostrava  che  nessun  pro- 
dotto organico  volatile  si  eliminava  durante  la  decomposizione 
Scacciata  l'aria  il  gas  che  si  svolgeva  si  scioglieva  completamente 
nell'acqua  della  seconda  valvola  ;  questa  acquistava  forte  reazione 
acida  e  bisognava  rinnovarla  circa  ogni  dieci  ore  per  evitare  la 
dispersione  all'aria  di  torrenti  di  acido  cloridrico. 

Alcune  titolazioni  acidimetriche  eseguite,  pur  non  avendo  usato 
tutto  il  rigore  necessario  per  metterci  a  riparo  delle  perdite  del- 
l'HCl  che  si  sviluppava,  ci  diedero  subito  delle  indicazioni  sul- 
l'andamento della  decomposizione.  Difatti  dopo  119  ore  di  ebollizione 
continua  s'erano  eliminati  gr.  12,09  d'acido  cloridrico,  corrispon- 
dente cioè  a  gr.  0,11  per  ora,  nel  caso,  non  conforme  al  vero, 
in  cui  la  velocità  di  eliminazione  si  fosse  mantenuta  sempre  co- 
stante; dopo  altre  96  ore  d'ebollizione  s'era  eliminato  soltanto 
gr.  1,058  d'acido  cloridrico,  corrispondente  a  gr.  0,011  per  ora  e 
dopo  altre  31  ore  d'ebollizione  gr.  0,363  d'acido,  corrispondente  anche 
questa  volta  a  gr.  0,011  perora.  La  velocità  di  decomposizione  quindi 
era  diventata  costante  e  inoltre  molto  lenta;  perciò  sospendemmo 
il  riscaldamento  dopo  aver  ottenuto  un'eliminazione  totale  d'acido 
cloridrico  di  gr.  13,51,  quantità  che,  pur  tenendo  conto  delle  perdite 
che  non  ci  siamo  preoccupati  d'evitare  del  tutto,  era  però  notevol- 
mente inferiore  a  gr.  25,12  calcolata  per  una  molecola  d'acido  clo- 
ridrico da  ciascuna  molecola  d'etere  triclorurato. 

11  liquido  durante  tutte  queste  ore  d'ebollizione  era  diventato 
a  poco  a  poco  bruno,  ma  scorrevole  ;  decantato  e  distillato  frazio- 
natamente diede  i  seguenti  risultati  :  la  temperatura  sali  rapida- 
mente a  120®,  ma  sino  a  143®  passarono  poche  gocce;  tra  143-155®  si 
raccolse  una  prima  frazione  che  è  più  della  metà  del  prodotto;  al 
di  sopra  di  155®  s'inalzò  continuamente  e  alquanto  rapidamente 
senza  alcuna  sosta  e  sino  a  190®  si  raccolse  una  seconda  frazione, 
ch'era  circa  la  metà  della  precedente.  Il  residuo  oscuro,  che  accen- 
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lente  dellalcoolato  sodico  sull'etilene  tricloru- * 
uesti  ultimi  chimici  ne  dimostrarono  la  posi- 
cloro,  osservando  che  l'etilato  sodico  in  eccesso 
tto  in  etere  etilico  dell'acido  monocloroacetico 
colico  : 

CH,C1  — C  =  0 
'    ^^^^''''    "  C,H>  +  C.HsCl 

f  2H2O  =  CHgOH .  CO2H  +  HCl  +  C2H5OH. 

JCI2  =1 CH .  0 .  C2H5  fu  ottenuto  da  Godefroy  (»), 
)  ch'egli  descrisse  come  etere  triclorurato  a 
me  di  potassa  al  50  %,  in  condizioni  che  non 
Qoria.  Egli  non  ha  dato  una  dimostrazione 
dei  due  atomi  di  cloro, l'ammise  per  esclusione. 
:ione,  come  la  composizione  e  i  caratteri  ana- 
lel  tutto  con  quelli  del  prodotto  da  noi  otte- 
ii  nota  il  fatto  che  noi  facendo  agire  la  stessa 
sul  nostro  etere  triclorurato  nelle  condizioni 
udremo  in  seguito,  non  abbiamo  mai  ottenuto 
iniletilico,  ma  altri  prodotti.  L'abbiamo  otte- 
me  del  metilato  sodico  o  della  soluzione  di 
bilico,  ma  con  rendimento  più  scarso, 
lei  due  atomi  di  cloro  nello  stesso  atomo  di 
avuto  la  dimostrazione  riscaldando  quest'etere 
imi  d'acido  solforico  a  130-140®  :  distilla  aldeide 
lidra  e  si  sviluppa  un  gas,  che,  raccolto  su 
[uesto  la  proprietà  di  decolorare  rapidamente 
),  la  soluzione  di  permanganato  potassico.  La 
incipale  che  avviene  si  può  rappresentare  con 

2  CHCr2 

=    CH         +    CHj 

Il  II 

-CA  0  CHj 


sito  la  nota  inserita   nel   corso  di  questa  memoria  intorno 
e  acetica  biclorurata. 
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Dì  quest'etere,  ch*ora  possiamo  pre 
tinueremo  lo  studio,  perchè  alcuni  derivi 
possono  presentare  non  poco  interesse 
ci  limitiamo  a  descriverne  il  polimero  bin 
e  Tetere  bicloro  2 . 2  bibromo  2 . 1  bieti 
rato  per  confermare  la  presenza  del  de 

b)  Polimero  bimolecolare  dM'eie 

É  il  prodotto  che  nella  decomposiz 
zione  dell'etere  triclorurato  abbiamo  ra( 
di  Hg. 

Sostanza  gr.  0,2655  :  CO^  gr.  0,3258 
Sostanza  gr.  0,2742  :  AgCl  gr.  0,55^ 


TrOTtto  •;,                    ( 

e 

33,47 

H 

4,60 

CI 

50,38 

Peso  molecolare 

—  in  soluzione  ne 

scopico  : 

Concentiazione 

Abbassam.  termom, 

1,047 

0«,193 

2,743 

0»,490 

Per  (C4HgOCl2)2  si  calcola  p.  m.  =z  J 
Anch'esso  è  un  prodotto  non  saturo, 
la  soluzione  di  permanganato  potassico 
con  soluzione  ammoniacale  di  nitrato  d 
bendante  del  metallo  ridotto.  Riscaldati 
sollorico  ordinario  reagisce  tra  160-170® 
tità  di  prodotto,  che  ridistillato  fraziona 
gocce  di  idrato  di  bicloroaldeide  p.  e.  9 
punto  d'ebollizione  superiore,  che  per  h 
(avevamo  usato  cmc.  3  di  polimero)  noi 
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Si  ottiene  sempre  come  liquido  di  (X)lorito  giallo  e 
d'odore  non  irritante  da  principio,  lo  diventa  col  ripose 
della  luce.  Riscaldato  a  bagno  di  lega  a  circa  200®  e 
cloridrico  e  bromidrico. 

B)  Decomposizione  dell'etere  triclorurat 
per  riscaldamento  in  tubo  chiuso. 

Com'era  da  aspettarsi,  la  decomposizione  che  abbi 
per  l'etere  triclorurato  non  avviene  in  tubo  chiuso, 
la  sfuggita  dell'acido  cloridrico  che  si  forma. 

I.  Gr.  30  circa  di  sostanza,  distribuita  in  due  tu 
scaldati  per  9  ore  a  190-215®  (per  più  lungo  tempo  a  S 
tura  dei  tubi  si  riscontrò  scarsissima  pressione,  tale 
scire  a  vincere  la  resistenza  della  punta  di  vetro  fui 
era  diventato  oscuro,  alla  superficie  di  esso,  nella  pc 
era  giaciuto  nella  stufa,  s'era  formato  un  piccolo  anel 
resinosa.  Distillato  fornì  poche  gocce  tra  115-170®  e 
prodotto  inalterato. 

II.  La  medesima  quantità  di  prodotto^  ugualmen 
fu  riscaldata  a  230-240®  per  sette  ore.  All'apertura  dei 
abbondante  sviluppo  di  gas,  in  parte  combustibile  e 
tuito  da  acido  cloridrico.  Il  prodotto  residuale  era  un 
minosa,  inquinata  da  poco  liquido.  Decantato  questo 
quantità  d'aldeide  biclorurata  in  parte  idrata  p.  e.  90-( 
inalterato  in  maggior  parte. 

La  resina  aveva  l'aspetto  di  quella  aldeidica  :  gel 
giallo  scura,  si  lasciava  facilmente  asportare  dai  tubi; 
solvente  forni  sostanza  cristallina,  quantunque  molti 
colorati  all'ebollizione. 

L'etere  triclorurato  quindi  in  tubo  chiuso  resisti 
all'azione  della  temperatura  elevata.  A  230-240®  subi 
mente  la  decomposizione  in  CHClgCOH  e  CHjCl .  CI 
biclorurata  per  il  lungo  contatto  con  l'acido  cloridric 
stesso  tempo  si  forma,  viene  resinificata.  Vedremo  n 
guente  ch'evitando  il  lungo  contatto  si  riesce  ad  otfa 
sione  ordinaria  quella  decomposizione  dell'etere  bi 
buon  rendimento  in  aldeide  biclorurata. 
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III. 

Azione  degli  acidi. 

A)  Azione  delV acido  cloridrico. 

Dell'acido  cloridrico  secco  ci  siamo  limitati  a  studiare  soltanto 
l'azione  ch'esso  esercita  sull'etere  triclorurato  alla  temperatura  del 
bagno  d'acqua  salata,  che  è  quella  alia  quale,  come  abbiam  detto, 
si  prepara  l'etere  medesimo. 

Su  gr.  100  di  prodotto  riscaldato  a  ricadere  alla  suddetta  tem- 
peratura abbiamo  fatto  passare  per  sei  ore  la  corrente  di  acido 
cloridrico  secco,  facendo  arrivare  in  un  gazzometro  ad  acqua  i  gas 
che  si  svolgevano.  Dopo  quel  tempo  s'erano  raccolti  a  poco  a  poco 
circa  litri  due  di  gas  insolubile,  di  cui  quasi  la  metà  era  aria  dei 
recipienti  usati,  mentre  il  liquido  non  presentava  nulla  di  note- 
vole. Distillato  questo  frazionatamente  ripetute  volte  forni  due 
gocce  soltanto  di  liquido  p.  e.  90-96^  dall'odore  irritante  caratte- 
ristico dell'aldeide  biclorurata  della  quale  aveva  tutto  il  compor- 
tamento; il  resto  era  prodotto  inalterato,  senza  alcuna  quantità 
apprezzabile  d'etere  bicloroviniletilico. 

Per  analizzare  il  gas  fu  fatto  passare  attraverso  due  bocce  di 
lavaggio  a  potassa^  per  eliminare  tutto  l'acido  cloridrico  che  poteva 
contenere,  e  in  un'altra  contenente  un  po'  di  soluzione  di  nitrato 
d'argento,  che  rimase  inalterata;  s'immetteva  quindi  in  un  tubo 
riempito  di  ossido  di  calcio  esente  di  cloro  riscaldato  al  rosso. 
Disciolto  questo  in  acido  nitrico  si  ottenne  uno  scarso  precipitato 
di  cloruro  d'argento.  Il  gas  quindi  conteneva  un  prodotto  organico 
clorurato,  che  probabilmente  era  cloruro  d'etile. 

L'acido  cloridrico  perciò  alla  temperatura  del  bagno  di  acqua 
salata  decompone  molto  lentamente  l'etere  triclorurato  in  aldeide 
acetica  biclorurata  e  cloruro  d'etile.  Questo  comportamento  ci  spiega 
perché  nella  preparazione  dell'etere  triclorurato  si  ottenga  pure 
aldeide  biclorurata  e  sempre  in  piccolissima  quantità. 

B)  Azione  dell'acido  solforico. 

Su  gr.  18,4  di  etere  triclorurato  versammo  a  poco  a  poc50  acido 
solforico  del  commercio  a  temperatura   ordinaria:  agitando,  i  due 
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9 
liquidi  rimanevano  sempre  divisi  in  due  strati,  soltanto  il 
riore,  l'etereo,  diventava  lattiginoso;  ma  non  c'era  sviluppo 
lore  e  il  miscuglio  fumava  appena.  Continuando  a  versare 
solforico  ed  agitando  si  arrivò  ad  un  punto  in  cui  si  form 
emulsione  densa  e  pesando  allora  la  boccetta  che  conteneva 
solforico  si  trovò  che  se  n'erano  impiegati  gr.  40.  Nel  temj 
scorso  per  la  pesata,  il  liquido  era  diventato  limpido  omoge 
miscuglio  s'era  ottenuto  in  un  pallone  Erlenmeyer,  ad  ess( 
tammo  con  turaccioli  un  termometro  il  cui  bulbo  pescava 
-quido  ed  un  altro  pallone  Erlenmeyer,  che  veniva  tuffato  in 
per  servire  da  collettore;  e  al  tubo  di  sviluppo  di  questo  i 
colo  gasometro  per  raccogliere  i  gas. 

Si  riscaldò  a  fuoco  nudo:  a  100^  il  miscuglio  incomin 
annerirsi  e  a  dare  sviluppo  di  bolle,  e  a  circa  130®  a  distilla 
tamente.  Conservando  la  temperatura  a  135-145®  la  distil 
continuò  sempre  lenta,  mentre  si  raccolse  anche  del  gas;  m\ 
gendo  la  temperatura  più  oltre  avveniva  sviluppo  di  fumi  e 
vano  indizio  d'una  decomposizione  profonda.  Dopo  circa  m 
nulla  più  passava,  anche  inalzando  la  temperatura  sino  i 
Sostituendo  il  collettore  e  il  gasometro  con  altri  e  lasciand 
zara  la  temperatura  sino  a  165-170®  distillò  qualche  goccic 
gas  si  raccolse,  ma  tosto  la  massa  incominciò  a  rigonfiarsi,  a 
meggiare  e  a  svolgere  torrenti  di  vapore,  per  cui  si  sosj 
riscaldamento. 

Il  contenuto  resinoso  del  pallone  ancora  caldo  versato  in 
diede  una  resina  giallo  oscura,  voluminosa,  che  si  staccava 
mente,  simile  alla  resina  aldeidica,  che  non  cristallizzò  da 
solvente.  Il  gas  conteneva  cloruro  d'etile,  di  cui  dimost 
qualitativamente  la  presenza^  bruciandolo  con  ossido  di  calci( 
condizioni  descritte  avanti. 

Il  liquido  raccolto  sino  a  150"  pesava  gr.  3,5  e  spandev 
di  acido  cloridrico.  Riscaldato  per  circa  mezz'ora  a  ricader 
ad  eliminazione  quasi  completa  di  questo  gas  e  distillato 
completamente  tra  89,.5-90®,5.  Se  ne  raccolsero  gr.  3. 

Sostanza  gr.  0,2462:  AgCl  gr.  0,6277. 

Trovalo  %  Cale,  per  (:,H,0C1, 

CI  63,03  62,79 
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biclorurata  della  quale  aveva,  oltre  il  punto 
altre  proprietà  note.  Irritava  difatti  forte- 
S  riduceva  subito  il  nitrato  d'argento  ammo- 
violetto  la  soluzione  di  fucsina  decolorata 
a,  e  abbandonata  a  sé  per  alcuni  giorni  in 
)n  turacciolo  a  smeriglio,  si  rapprese  nella 
lianca  caratteristica.  Rendimento  25,40  7©  ^^^ 

io  solforico  l'etere  triclorurato  si  decompone 
:ione: 

ylg  OHCI2 

CI       =     CH         4-     CI 

Il  .  I 

ata,  com'è  noto,  è  stata  ottenuta  e  descritta 
ProL  Paterno  (*),  distillando  a  bagno  d'olio 
3  biclorurato  con  4-0  volumi  d'acido  solforico; 
ìtato  scarso:  difatti  da  gr.  6(K)  d'acetale  ha 
0  d'aldeide,  corrispondente  al  16,3%. 
ro  d'averla  preparata  Grimaux  e  Adam  (') 
,  impiegando  per  1  voi.  di  esso  2  voi.  d'acido 
io  diluito  del  suo  volume  d'acqua  e  riscal- 
a  bagno  d'olio.  E  diciamo  credettero  perchè 
i  loro  introdotte  nel  processo  Paterno  non  si 
alcuna  traccia  d'aldeide  biclorurata  anidra, 
del  suo  idrato  disciolto  in  molta  acqua.  Ciò 

o  processo  di  decomposizione  delle  sostanze  organiche,  che 
quelle  contenenti  ossigeno  a  funzione  eterea  ed  avrò  tra 
i  parecchi  lavori.  Per  mostrarne  V  importanza,  restando 
bssterà  dire  per  ora  che  ho  ottenuto: 
;riclorurato  gr.  118  d'aldeide  acetica  biclorurata  p.  e.  90*. 
biclorurato  gr.  19  d'alderde  acetica  biclorurata  p.  e.  90<*. 
cloroyiniletico  gr.  .5  d'aldeide  acetica  biclorurata  p.  e.  90*. 
Ite  in  aldeide  biclorurata  pura  58  •  0,  38  "/^  e  21  %. 

G.  Oddo. 
at.  ed  económ.  di  Palermo,  IV,  106  e  Bull.  Soc.  chim.  Il, 

29  (1880). 
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venne  dimostrato  con  la  se«^ueiite  esperienza.  Abbiamo  ris 
a  bagno  di  lega  cmc.  25  d*acetale  biclorurato  con  cmc.  50 
solforico  del  commercio  diluito  con  egual  volume  d'acqua, 
a  caldo  Tacetale  rimase  a  galleggiare  sulla  soluzione  acida, 
col  bulbo  del  termometro  immerso  nel  miscuglio,  incominciò 
zione  con  sviluppo  di  bolle  di  vapore,   ma  era  molto   lent^ 
tanto  a  135®  si  ha  distillazione,  quantunque  sempre  con    le 
Conservando  tuttavia  la  temperatura  a  1:^-140®  e  raccoglien( 
a  che  restava  ancora  un  piccolo  strato  d'acetale  inalterato,  a 
ottenuto   circa   cmc.  30  di  liquido  che,  distillato   frazionata 
incominciò  a  bollire  a  circa  60®  e  passarono  poche  gocce,  p( 
temperatura  sali  rapidamente  a  94®,  distillò  discreta  frazioi 
a  98®  e  una  quantità  più   abbondante  tra  98-101®.  La  tempi 
sali  di  nuovo  rapidamente  sino  a  170®,  fornendo  piccole   q 
di  prodotto  ch'era  forse  in  gran  parte  acetale  biclorurato  ina 

Ridistillando  queste  frazioni  si  riusci  a  separare  soltar 
piccola  quantità  d'idrato  di  bicloraldeide  p  e.  96-97,5,  che 
riusciti  a  cristallizzare  nelle  condizioni  che  descriveremo  i 
parte  di  questa  memoria,  e  inoltre  acqua. 

Il  metodo  di  Grimaux  e  Adam  per  la  preparazicme  dell' 
biclorurata  anidra  va  quindi  cancellato  dai  trattati  che  lo  rip 

IV. 
Sintesi  dell'etere  trlclornrato. 

La  decomposizione  ottenuta  per  azione  degli  acidi  ci  1 
gerito  il  processo  di  sintesi,  partendo  dalla  bicloraldeide  e 
cool  etilico  assoluto,  processo  che  è  analogo  a  quello  scope 
Wurtz  e  Frapolli  per  la  sintesi  dell'etere  monoclorurato  per 
dell'acido  cloridrico  sul  miscuglio  di  aldeide  acetica  e  alcool eti 

Mostreremo  nel  corso  di  questa  memoria  che  quando  si 
lano,  con  le  cure  necessarie,  un  egual  numero  di  molecole 
sti  due  corpi,  si  ottiene  Talcoolato  di  bicloraldeide. 

CHCI^  CHCI2 

HCO  +    HOC2H5    =     CH.OH 


OCoH. 


2^5 


(')  Gomptes  rendas.  XLVU,  418. 
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l,sì  fa  agire  l'HCl, 
i  ottiene  il  nostro 


HgO 


25,16  d'aldeide  bi- 
cia  e  raffreddando 
ella  reazione,  ver- 
)  smerigliato,  Tab- 
igorifero  con  acido 
boccetta,  dopo  due 
amo  trovato  due 
l'altezza  dell'infe- 
Itre  due  volte  con 
;i  modificavano  in 
ubinetto. 

i  HCK  contenente 
ì  fu  messo  a  rica- 
ft  conteneva  in  so- 
(),  perchè  attaccava 
iù  a  bollire  a  circa 
a  171"  si  raccolse 
le  gocce  a  172-174". 
li  circa  grammi  3 

bicloraldeide  che 
e  una  piccola  por- 
)'  deirun  prodotto 

ompletamentealla 
.to. 


,H,0Cl3 

6 
B 
4 
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Ridistillando  il  prodotto  i  risultati  d'analisi  non  si  raod 
nono.  L'etere  triclorurato  sintetico  è  del  tutto  identico  all'ali 
noi  ottenuto  per  clorurazione  diretta  dell'etere.  È  anch'esso 
quido  incolore,  mobile,  non  cristallizza  per  raffreddamento  c( 
scuglio  frij^orifero,  insolubile  in  acqua  e  con  essa  reagisce,  i 
bile  in  tutti  rapporti  con  alcool,  etere,  benzina,  ligroina.  Riscj 
alPebollizione  a  lungo  si  decompone  pure  in  acido  cloridri 
etere  bicloroviniletilico,  che  in  parte  si  poliraerizza  ;  e  per  i 
dell'acido  solforico  a  130-140^  si  decompone  ugualmente  in  bi 
aldeide  e  cloruro  d'etile. 


Azione  dell'acqna. 

L'azione  dell'acqua  sull'etere  triclorurato  è  alquanto  comj 
per  il  numero  e  la  natura  dei  prodotti  a  cui  dà  origine.  Lo  j 
poi  ci  è  stato  reso  più  difficile  dagli  errori  che  si  riscontrano 
letteratura  su  alcuni  di  questi  prodotti. 

A  temperatura  ordinaria   l'azione  è  molto   lenta  e   l'etei 
clorurato  si  può  lavare  rapidamente  con  acqua  e  riottenere 
inalterato.  Diventa  rapida  all'ebollizione. 

Gr.  50  d'etere  triclorurato  e  circa  il  doppio  volume  d'acq 
stillata  venivano  da  noi  fatti  bollire  a  ricadere.  Durante  1; 
zione  si  sviluppa  odore  d'aldeide  acetica  e,  chiudendo  il  re 
rante  con  valvola  ad  acido  solforico,  questo  diventa  presto  o 
assai  denso  e  aumenta  molto  di  volume;  se  si  chiude  invec 
tubo  ad  U  raffreddato  con  miscuglio  frigorifero,  si  conden 
esso  l'aldeide  acetica  liquida;  se  si  attacca  un  gasometro  rie 
d'acqua  non  si  raccoglie  alcun  gas  che  sia  insolubile  in  ess 

Durante  l'ebollizione  l'olio  da  principio  resta  quasi  tu 
fondo  del  pallone  e  soltanto  vanno  distaccandosi  delle  grosse 
ma  diminuisce  di  volume  gradatamente;  dopo  10-12  min 
divide  in  goccioline  piccolissime  come  pulviscolo,  l'eboUizioE 
dapprima  era  calma,  diventa  alquanto  rumorosa,  incomincian 
sulti  e  la  reazione  è  finita,  poiché  se  si  continua  a  far  bollii 
circa  altri  8  minuti,  il  volume  dell'olio  residuale  diminuii 
poco,  mentre  i  sussulti  diventano  sempre  più  violenti. 
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di  un  imbuto  a   rubinetto   separammo   quesi 
caldo  per  evitare  che  cristallizzasse:  erasolu; 

Aggiungemmo  all'olio  nuova  quantità  di 
a  riscaldare  alla  medesima  temperatura  pei 
questa  volta  il  CaCl,  venne  in  gran  parte   i 
di  nuovo  lo  stato  acquoso  e   aggiungemmo 
dopo  altre  10  ore  di  riscaldamento  rimase  q 

Diremo  sifcito  che  se,  invece  di  disidrai 
modo  descritto,  si  distilla  frazionatamente  o 
si  procede  quindi  alla  disidratazione  per  qu 
si  rende  necessaria,  i  prodotti  che  si  raccol^ 
stessi,  ma  il  processo  di  purificazione  divenl 
sce  che  maggiori  debbano  essere  anche  le  pi 

Il  miscuglio,  sottoposto  alla  distiliazion 
volte,  forni  : 

1.  gn.  11.72  di  liquido  p.  e.  96-97^5 

2.  gr.  52,f)    di  liquido  p.  e.  110-111° 

3.  gr.    7,2    di  liquido  p.  e.  181-184° 

4.  un  residuo  che  col  raffreddame 
pre  in  begli  aghi,  i  quali  spremuti  tra  cart^ 
benzina  diventano  bianchi,  lunghi  e  molto  so 

Sia  con  l'olio  che  con  l'estratto  etereo  a 
que  due  frazioni  i  cui  punti  di  ebollizione  ( 
sono  molto  vicini  per  l'altra.  Le  ricerche  ci 
frazioni  p.  e.  110-111*  provenienti  dall'olio 
son  costituite  da  un  prodotto  identico,  mentr 
quelli  a  p.  e.  183-188*  dall'olio  e  181-184^  da 

Di  tutti  questi  nuovi  prodotti  ottenuti 
daremo  i  risultati  dell'analisi  e  la  descrizioi 
ordine  di  grandezza  del  loro  punto  d'eboUiz 

V)  Idrato  di  biclorcUdeU 
CHOlj .  CH(0H)2 

È  il  prodotto  p.  e.  90-97,5. 

Sostanza  gr.  0,2615  :  CO2  gr.  1744  ;  H^O 

Sostanza  gr.  0;2371  :  AgCl  gr.  0,5180. 
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quelle  dell'  idrato  di  cloralio.  Fonde  a  BS-SO" 
scopico,  il  punto  di  fusione  può  abbassarsi  d 
preparazione  del  campione  gli  si  lascia  ass 
serva  i  caratteri  di  solubilità  descritti  avan 
pungente.  Non  riduce  a  freddo  il  nitrato  d'i 
a  caldo  dà  specchio  d'argento  ;  la  soluzione 
con  anidride  solforosa  viene  coloi'ata  deboli 
acido  solforico  a  130-140*  distilla  aldeide  bic 

Nella  letteratura  si  avevano  finora  notiz 
questo  corpo.  Nel  1881  Friedrich  (^),  prepai 
dalla  paraldeide,  raccolse  tra  98-100"  una  fn 
un  riposo  di  mesi  in  vaso  aperto,  si  rappres 
della  composizione  CgHjOgClg,  fusibile  a  43". 
solforico  forni  un  liquido  il  quale  si  rappr 
massa  amorfa  bianca  caratteristica  del  polim 
e  quindi  lo  descrisse  come  idrato  di  biclorai 

Più  tardi  nel  188 1,  Denaro  (*),  riscaldane 
quattro  ore  l'etere  bicloroviniletilico  con  acir 
4  parti  d'acqua,  estraendo  con  etere  e  scacci; 
tenne  subit(3  una  massa  bianca  cristallina,  1 
118-12P  e  col  raffreddamento  cristallizzava 
r*er  la  piccola  quantità  che  n'ebbe  a  dispo 
dare  soltanto  il  contenuto  di  carbonio  e  idre 
dono  con  quelli  deir  idrato  di  bicloraldeide. 
determinazione  del  cloro,  l'osservazione  del  s 
caratterizzarla  come  tale.  Oltre  la  grande  fa 
zazione,  che  noi  non  abbiamo  riscontrato, 
punto  d'ebollizione  osservato  da  Denaro  non 
periore  a  quello  da  noi  trovato,  ma  lo  è  an( 
ralìo,  il  (luale  bolle  a  97 V>- 

Finalmente  P'ritsch  e  Schumacher  ('),  tr 
marmo  a  25-.W  il  supposto  etere  triclorurafc 
lato  ottennero  un  prodotto  il  quale  alla  disti 
zione  p.  e.  105",  e  siccome  conteneva  il  47,4: 


0)  Berichle,  XIV.  675,  Ref. 
(«)  Gazz.  chim.  ital..  XIV,  119. 
e)  L.  e.  pag.  309. 

Anno  XXXin  -  Parte  U 
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Trovato  «/o  Cale,  per  C^Bfi 

CI  53,77  54,16 

Fonde  ugualmente  a  50-57<^,  è  igroscopica  e  pre 
altri  caratteri  descritti  per  (quella  preparata  dall'ete 
percui  evitiamo  di  ripeterci. 


Abbiamo  voluto  controllare  anche  l'errore  ne 
abbiamo  detto  avanti,  sono  incorsi  Fritsch  e  Schuma 
vendo  un  biidrato  di  dicloroaldeide. 

A  gr.  1,7  (1  mol.)  di  idrato  di  bicloroaldeide  cri 
tetico  abbiamo  aggiunto  gr.  0,23  di  H^O  (1  mol.).  Ag 
soluzione  completa  con  raffreddamento  (la  temperatur 
a  25°).  Il  liquido  ottenuto  incominciò  a  bollire  a  96 
distillato  completamente.  Avendolo  frazionato,  la  pc 
tra  96  e  97,5  col  raffreddamento  sul  miscuglio  gh 
l'innesto  d'un  cristallino  ridiede  i  cristalli  del  mone 
roaldeide. 

Il  preteso  biidrato  di  bicloroaldeide,  liquido  p.  e 
predetti  autori  quindi  non  esiste  e  va  soppresso  da 

2^)  Miscuglio  a  p.  e.  costante  di  bicloroaldeide 
e  del  suo  alcoolaio  (2  moL) 

/OH 
CHClo  --  CHO  .  2CHCI2  —  CH<; 

\0C2H5 

È  il  prodotto  principale  dell'azione  dell'acqua  s 
rurato,  e,  come  abbiamo  detto,  bolle  a  110-llP.  D 
eseguito  numerose  analisi,  secorldochè  proveniva  ( 
l'estratto  etereo  e  che  quest'ultimo  era  stato  disidrat 
caldo  prima  del  frazionamento  oppure  no. 

a)  Prodotto  ottenuto  dall'olio: 

1.  Sostanza  gr.  0,2082:002  gr.  0,2115;  HgO  gr.  < 

2.  Sostanza  gr.  0,2662  :  AgCl  gr.  0,5195. 

b)  Prodotto  ottenuto  dall'estratto  etereo  disidr; 
frazionamento  : 

(•)  L.  e. 
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finora  (^).  Difatti  determinandone  il    peso   raolecolai 
crioscopico  si  ottennero  i  seguenti  risultati  : 
In  benzolo: 


CoDcenlrazione 

Abbassam.  termom. 

0,914 
1,848 

0«,250 
00.517 

In  acido  acetico. 

Concentrazione 

Abbassam.  termom. 

1,271 
2,831 

o»,3:jo 

0«,684 

Per  C,oH„0,Cle 

si  calcola  p.  m.  = 

.     C.oH^O^Cle 
3 

Pesi 


Pese 


143,( 


Liquido  in^.oloro,  oleoso,  d'odore  che  somiglia  a  qu 
di  bidoroaldeide,  un  po'  più  irritante  per  le  mucose 
tissimo  in  alcool,  etere,  benzolo,  clorolbrmio  ;  nell'acqu 
qualche  gocciolina  oleosa  non  disciolta.  Riduce  il  ni 
ammoniacale  un  pò*  lentamente  a  Ireddo,  rapidame 
zione.  Colora  debolmente  la  soluzione  di  fucsina  decol 
Con  l'ossido  di  calcio  anidro  reagisce  energicamente 
•li  calore  e  formazione  di  una  resina  da  principi 
bruna  e  distillando  il  prodotto  si  ottiene  alcool  etili 
che  abbiamo  anche  riconosciuto  preparandone  riodo 
dato  invece  con  acido  solforico  del  commercio  a  13C 
bidoroaldeide  anidra  p.  e.  OO^:  si  hanno  cosi  i  du( 
etilico  e  aldeide  biclorurata,  che  ne  sono  i  suoi  com 

Non  è  un  prodotto  stabile  ;  si  altera  lentamente 
luce,  in  poche  ore  con  Tebollizione,  dando  in  un  ca 


(*)  Anohe  Brochet  (Ann.  de  China,  et  de  Phys.,  1897,  X,  340)  p 
sul  suo  etere  propilico  biclorurato.  ha  ottenuto  un  miscuglio  a  p 
(105*109*),  che  risulta  da  una  inol.  d*aldeiile  ^-monocloropropionica  c< 
{ùlalcooUto  deiraldeide  medesima. 
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iti  da  noi  nell'azione  dell'acqua  sul- 
di  bicloroaldeide,  acetale  biclorurato 
;  rimane  tuttavia  sempre  una  certa 
che  distilla  a  110-llP  e  presenta  la 
Ione  abbandonato  per  tre  mesi  circa 
5CÌolo  a  smeriglio,  alla  luce,  di  pro- 
Itanto  circa  un  quarto,  p.  e.  110-111®, 

rr.  0,5750. 

Gale  per  Cu^^fi^CX^ 
49,36 

rmazioni  dette  sopra. 

complesso  molecolare  GjoHi^CljO^ 
[)  si  sviluppa  un  po'  di  calore  ;  alla 
ncia  a  bollire  a  circa  80*^,  ma  passa 
rincipale  si  raccoglie  tra  109-1 11*^  e 
iore.  La  (razione  109-111'*  ridistillata 
i  risultati  : 
gr.  0,5362. 

Cale,  per  GHCI,  .  GH(oH)OG,H, 
44,62 

cloroaldeide,  che   presenta  perciò  il 


iato  di  bicloroaldeide. 


/OH 
-CH< 


credettero  d'aver  ottenuto  questo 
fsto  etere  triclorurato  con  acqua  e 
1  acqua  l'olio  ottenuto  e  riprecipi- 
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tandolo  per  saturazione  del  solvente  con  cloruro  sodici 
in  due  determinazioni  di  cloro  di  questo  prodotto  grezz 
44,37  e  44,25%  e  per  CHClg.  CH  — (OH )OC2H5 si  calcoli 
lo  ritennero  senz'altro  alcoolato  di  bicloroaldeide. 

Le  varie  frazioni  raccolte  da  ciuesti  autori  nella   d 
di   questo   prodotto  grezzo  ci  mostrano  ch'essi  invece 
stanza  unica,  per  quanto  decomponibile,  avevano  otte: 
scuglio  complesso  dei  corpi  da  noi  estratti  con   etere 
dell'acqua   sull'etere   triclorurato,  corpi  che  non   sono 
separare. 

A  rendere  evidente  quest'altro  errore  dei  due  chim 
abbiamo  voluto  preparare  per  sintesi  l'alcoolato  di  bic 
per  studiarne  le  proprietà. 

Gr.  22,28  d'aldeide  biclorurata  pura,  p.  e.  90<^  (1  m 
pesati  in  un  palloncino  Erlenmeyer  a  bolle  deilemmatri 
furono  versati  a  goccia  a  goccia  gr.  9,32  di  alcool  etili 
(1  mol.).  Avvenne  notevole  sviluppo  di  calore,  e  per  p 
nuare  la  pesata  fu  necessario  raffreddare  ripetutament 
cino  in  corrente  d'acqua.  Quando  tutto  l'alcool  fu  versat 
un  liquido  pochissimo  oleoso,  incoloro,  che  emetteva  s 
di  acido  cloridrico.  Riscaldandolo  a  fuoco  nudo  su  cerchia 
per  distillarlo,  la  temperatura  sali  subito  al  di  sopr 
sino  a  109  si  raccolse  una  piccola  parte,  la  frazione  pr 
stillò  tra  109,6-111°,  se  ne  raccolse  poi  un'altra  piccola 
111-122  e,  dopo  aver  decantato  il  residuo,  la  temperatur 
damente  fino  184^  ne  distillò  qualche  goccia  e  il  resto  m 
che  bolliva  a  temperatura  superiore  a  190^  col  raffred( 
rapprese  in  massa  cristallina  aghiforme. 

Ritornando  a  distillare  frazionatamente  si*  poteroi 
circa  gr.  2  di  idrato  di  bicloroaldeide  p.  e.  96-97®,  gr. 
dotto  p.  e.  109,5-111®  e  lo  scarso  residuo  cristallino  dett( 
estratto  con  etere,  spremuto  fra  carta  e  cristallizzato  ( 
fuse  a  80-82®  ed  era  identico  al  prodotto  solido  che  de 
appresso  ottenuto  per  azione  dell'acqua  sull'etere  trick 

Il  prodotto  principale  p.  e.  109,&-111®  era  l'alcoolal 
roaldeide.  Difatti  all'analisi  si  ottenne: 

Sostanza  gr.  0,2512:008  gr.  0,2757;  H,0  gr.  0,1135, 

Sostanza  gr.  0,2705  :  AgCl  gr.  0,4928. 
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Facendolo  bollire  con  soluzione  acquosa  di  acido  cloridrico  si 
sviluppa  aldeide  acetica.  Avviene  quindi  in  parte  anche  la  decom- 
posizione : 

CHCI2  CHCI2 


i 


H.OH     =:     CHg.OH    +     OCH.( 
0  .  C,R, 


Per  azione  dell'ossido  di  calcio,  il  residuo  alde 
e  distilla  alcool  etilico;  viceversa  per  azione  de 
del  commercio  a  180-140^  distilla  aldeide  biclorur 

30)  Sostanza  p.  e.  181-184^  dall'estratto 

Era  acetale  biclorurato  CHCl2.CH(OC2H5)2  I 
abbiamo  avuto  : 

Sostanza  gr.  0,1830  :AgCl  g»\  0,2822. 

Trovato  %  Cale.  p«r  C«I3 

CI  :38,12  37,91 

Tutti  i  caratteri  fisici  e  il  comportamento  ci 
vano  con  quelli  caratteristici  per  questo  corpo. 

4*^)  Sostanza  p,  e.  183-188^  ottenuta  da 

Non  siamo  riusciti  a  attenerla  del  tutto  pura 
suo  punto  d'ebollizione  molto  vicino  a  quello  dell 
rato,  sia  più  specialmente  di  altri  prodotti  che  C( 
giore  quantità  di  cloro  nella  molecola. 

Ecco  i  risultati  dell'analisi  : 

1.  Sostanza  gr.  0,2675:002  gr.  0,3102;  HgO  gr 

2.  Sostanza  gr.  0,2032  :AgCl  gr.  0,4113. 

In  seguito  a  questi  risultati  che  non  corrispo 
cuna  formola  abbiamo  ridistillato  il  prodotto,  r 
frazione  a  p.  e.  181-184°  ed  un'altra  a  184-1870. 

3.  Frazione  p.  e.  181-184°:  sostanza  grammi 
0,4621. 

4.  Frazione  p.  e.  184-187°  :  sostanza  gr.  0,1964 
Amio  XXXjn  -  Parte  II 
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Trovalo  % 

I  II  III              IV 

I         Slfi2  ».  _                — 

[          5,07  —  —                — 

il           _  50,04  49,24  49,68 

lula  che  più  si  avvicina  a  questa  composizione  è 
)er  la  quale  si  calcola  7o 

C  32,01 

H  4,69 

CI  47,29 

0  16,01 

irebbe  l'etere  dell'alcoolato  di  bicloraldeide: 

CHCI2  CHClg 

fiC 0  CH 

I  I 

OC2H5  OCjHj 

la  differenza  di  circa  il  2  Vo  ^^  ^h  ch«  non  si  può  ai- 
uterò triclorurato  rimasto  ancora  inalterato  nell'azione 
erchè  ritornando  a  far  bollire  questa  frazione  con  acqua 
'ora  la  percentuale  di  cloro  dell'olio  rimasto  invece  di 
ili  a  55,29  % 

mobile,  incoloro,  d'odore  alquanto  grato,  ma  col  riposo 
l  e  diventa  irritante,  insolubile  in  acqua,  solubile 
organici. 

ò^)  Sostanza  p.  f,  82^84\ 

aria  dai  palloncini  della  dLstillazione,  nei  quali  si  aveva 
>  scarso  si  discioglieva  in  etere,  la  soluzione  eterea  si 
lasciava  evaporare  all'aria:  si  depositavano  prima 
del  beker  e  poi  restavano  al  fondo  di  esso  lunghi  aghi, 
hi,  inquinati  da  un  olio;  per  purificarli  si  spremevano 
ta  e  si  cristallizzavano  due  0  tre  volte  da  ligroina,  in 
principio  di  carbone  animale. 
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Il  rendimento  è  molto  scarso.  In  tutto  pura 
ottenre  circa  un  grammo. 

Sostanza  gr.  0,2133:  CO,  gr.  0,2439;  HgO  gr 
Sostanza  gr.  0,2574  :  AgCl  gr.  0,4915. 

Trorato  «/• 


e 

31,33 

H 

4,72 

CI 

47,21 

Per  una  tale  composizione  si  calcola  la  for 
la  quale  richiede  % 


e 

31,71 

H 

4,64 

CI 

46,84 

e  corrisponde  alla  formula  razionale 


HCCI2 

I 
HC  — 


O 


OC,H, 


H2CCI 
I 

—  c  — 

I 

H 


ne 


che  è  quella  delFacetale  risultante  dalla  corvdenj 
lecola  d'idrato  di  monocloroaldeide  con  due  d'j 
roaldeide,  meno  due  molecole  d'acqua,  cioè  il  2vù 
bi(lossi  ,2.2.  bicloroetiletere). 

•  La  determinazione  del  peso  molecolare  col  1 
non  ha  dato  però  risultati  molfo  concordanti,  p< 
non  è  molto  stabile. 

In  soluzione  benzolica 


Concentrazione 

Àbbauam.  termom 

1,487 

0<»,242 

2,826 

0V52 

In  soluzione  acetica  avviene   decomposiziom 
all'altra  de}la  medesima  determinazione.  Infatti 
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àbbassun.  termom. 

Peio  molecolare 

S  0«,122 

253,50 

)0»,234 

138,17» 

bianchi,  solabilissimi  anche  a  freddo  in 
"oina,  un  pò  meno  in  alcool,  insolubili  in 
là  soluzione  acquosa  di  permanganato  po- 
mo. Riscaldata  con  acido  solforico  del  com- 
le  un  liquido  che,  dopo  averlo  riscaldato 
Jl,  distillò  a  85-90®  cx)mpletamente.  Siccome 

nuova  distillazione  non  era  possibile,  per 
dme  alla  dicloroaldeide  anche  la  mono- 
aratteri  differenziali   fra   queste   due    so- 

una  determinazione  di  cloro. 
AgCl  gr.  0,3192 

rato  «/o  Cale,  per  G,H,OGI, 

3,64  62,79 

3iclorurata  soltanto  e  il  piccolo  eccesso  di 
buirsi  alle  tracce  di  HCl  che  ancora  Tin- 

;i  forma  anche   nella   preparazione   come 

riposo  dell'alcoolato  di  bicloroaldeide  sin- 

)  ancora,  ma  sempre  in  quantità  di  qualche 

della  potassa  e  in  quella  dell'alcool  etilico 


ione  dell'acqua  sull'etere  triclorurato. 

[no  esposto  delle  diverse  sostanze  separate 
conosciamo  dell'alcoolato  di  bicloroaldeide 
'ende  facile  ormai  l'interpretazione, 
tenuti,  riepilogando,  sono  dunque: 

Ideide:  CHCI2  CH(0H)2 

ione  della  bicloroaldeide   con   2  mol,  del- 

9: 


HO  .  2CHCI2  —  CH(OH)OC2H5 
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4.  Acetale  biclorurato  CHCl.  CH  (OCgH)^ 

5.  Etere  deiralcoolato  di  bicloroaldeide; 


CHClg.CH.OCjjHj 
0 


CHClo.CH.OCoH, 


(n 


6.  2.monocloroetilidene-bi(ossi  ,2.2.  bicloroetiletere). 
Anzitutto  constatiamo  il  fatto,  che,  eccetto  in  parte  in  que 
prodotto,  in  tutti  gli  altri  derivati  clorurati  i  due  atomi 
legati  in  posizione  2,2  son  rimasti  non  sostituiti. 

L'acqua,  agendo  sull'etere  triclorurato,  lo  trasforma  n 
lato  di  bicloroaldeide  : 


HCClo  HCClo 

I  i 

HCCl       f    HOH     =    HCOH    +    HCl 


OCoH, 


OC,H, 


e  da  questo  pigliano  origine  tutti  i  prodotti,  perchè  durar 
lizione  esso'  non  resta  inalterato  e  difatti  allo  stato  libera 
abbiamo  rinvenuto  nemmeno  tracce.  Il  fenomeno  princi 
subisce  è  la  decomposizione  in  bicloroaldeide  e  alcool  eti 


HCClo  HCCL 

I  I 

HC.OiH       =     HCzziO     4- 

I      i 

ÒCgHe 


HOCoH 


2^5 


Di  questi  due  prodotti  il  primo  si  combina  in  parte  co 
e  dà  l'idrato  di  bicloroaldeide 

HCCI2 
.OH 


HC< 


OH 


e  in  parte  si  unisce  con  due  molecole  deiralcoolato  mede 
sfuggono  cosi  alla  decomposizione,  dando  il  miscuglio  a 
stante  110-1  IP  che  è  il  prodotto  principale  della  reazion 
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HOC  la  HCCI2 

HC  =  O  .  2  HC  .  OH 

I 
OC,H, 


Il  secon4o,  Talcool  etilico,  reagisce  con  l'etere  triclorurato,  che 
trova  ancora  inalterato  e  dà  l'acetale  dietilico: 

HCCI2 

Questo  però  si  forma,  come  abbiamo  vislo,  anche  dalTalcoolato 
direttamente: 


.    CHCI2  CHCI2  CHCl 


2 


2CH,0H    —     CH.OC2H5    +    CH(OH). 


2 


Una  terza  decomposizione  subisce  ancora  l'alcoolato  medesimo 
in  quelle  condizioni,  ma  in  molto  minore  misura  : 

CHCI2  CHCI2 

I  I  ' 

CH.OH     =    CHg.OH    + 

I 

0  .  C2H5  OCH  .  CH3 

percui  si  forma  l'aldeide  acetica,  che  abbiamo  trovato  e  l'alcool 
etilico  biclorurato  2.2.  che  non  siano  riusciti  a  separare  dal  miscu- 
glio complesso  p.  e.  1I1-18(P 

Oltre  questi  fenomeni  avvengono  condensazioni  con  elimina- 
zione d'acqua  sia  dell'alcoolato^  che  di  alcuni  dei  prodótti  che  ne 
sono  deHvati,  a  causa  questo  special-mante  della  presenza  dell'acido 
cloridrico  che  si  è  formato  (*).  Eliraiijandosi  cioè  una  molecola 
d'acqua  da  due  molecole  d'alcoolato  si  forma  l'etere  corrispondente 

(»)  Vedi  Oddo.    Eteftficazione  etc.,   Gazz.  chim.  ital.,  1901,    I,  285.    Atti  R.   Acc. 
Lincei,  1901. 
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HCCl,  HCCl,  HCCl, 

I  I  I 

2  HG  .  OH  =    HO 0 CH 

ì  I 

OCjHs  OCgHj 


OC,H, 


Finalmente  eliminandosi  HjO  e  HCl  e  addizionandosi  idrogeno 
nel  miscuglio  p.  e.  110-111*,  si  ottiene  la  sostanza  p.  f.  80-82*. 

CHClg         CHCI2      CHCi,  OHCl,         CHCl.         CHCl, 

III  III 

UH,  OH.    C  =  0.    CH.OH t>CH  — O— C  — OH.    CH.OH 

Il  II 


l 


'C2H5         H  OC2H5  OC2H5         H  OC2H5 

CHCI2         CHCl        CHCl  CHCI2         CH2CI       CHCl, 

-H,0     l„       ^.    Il        ^        l„  +H,     1^       ^        I 


—  l.    CH  — 0  — C-0  — CH       JL^  CH  — 0— C  — 0— CH 

2H,  OC2H5  ÓC2H5         H  OC2H5 


In  qual  modo  possa  avvenire  la  riduzione  ultima  4el  prodotto 
non  saturo  intermedio,  che  non  abbiamo  isolato,  per  arrivare  alla 
sostanza  finale  p.  f.  80-82®,  che,  è  bene  rammentare,  si  forma  sempre 
in  piccola  quantità^  non  è  difficile  immaginarlo  per  un  miscuglio 
cosi  complesso  di  sostanze  facilmente  ossidabili. 

IV. 
Azione  d.41a  potassa. 

Il  nostro  studio  dell'azione  della  potassa  e  degli  alcali  in  gene- 
rale sull'etere  triclorurato  non  è  ancora  finito  ;  ci  limitiamo  a  dire 
per  ora  soltanto  che  l'abbiamo  intrapreso  perchè  Oodefroy  (*)  ha 
descritto  d'aver  ottenuto  l'etere  bicloroviniletilico  CClg^CH.Ò  .  C^Hg 
facendo  agire  la  soluzione  di  potassa  al  50  7o  sul  suo  etere  triclo- 
rurato. Egli  però  nella  sua  memoria  non  indica  in  quali  condizioni 
di  temperatura  ha  operato  e  in  quale  rapporto  molecolare  ha  impie- 
gato i  due  prodotti  che  debbono  reagire.  Perciò  abbiamo  fatto 
variare  le  condizioni:  in  una  prima  esperienza  abbiamo  usato 
1  mol.  di  etere  (gr.  30)  per  1  mol.  di  soluzione  di  KOH  al  50  %  ed 

(»)  L.  e. 
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per  16',  dopo  il  qual  tempo  la  reazione  era 
ite  acida  ;  in  una  seconda  esperienza,  impie- 
ael  medesimo  rapporto  agitammo  il  miscuglio 
na  fino  a  reazione  acida,  che  si  ottiene  dopo 
ma  terza  esperienza  finalmente  usammo  per 
2  mol.  di  KOH  sempre  alla  concentrazione 
fatto  bollire  un  po'  a  lungo —  in  nessuna  dei 
uto  l'etere  bicloroviniletilico  sudetto,  neanche 
He  mescolanze  complesse  di  prodotti,  che,  in 
dell'acqua,  precipitano  come  olio,  in  parte 
^quosa.  Ne  descriveremo  il  metodo  di  sepa- 
imo  la  costituzione  e   le   proprietà   in    altro 

usa  dei  calori  estivi,  che  c'impediscono  l'uso 
ne  solvente,  rimandiamo  ad  altra  pubblica- 
ancora  completo  dell'azione  dell'ammoniaca 
ol forato,  della  polvere  di  zinco  e  di  magnesio, 
:i  da  noi  impif^gati.  Di  quelli  organici  de- 
Itanto  : 

VII. 
Azione  degli  alcool!. 

r)  Alcool  oillico. 

Trazione  del  hlcloroaceiale. 

/OC0H3 
CIICL  — CH< 

1  mol.  di  etere  triclorurato,  1  mol.  ovvero  1  Vs 
[  risultati  nei  due  casi  furono  identici,  sia 
uantità  di  prodotti.  Per  non  ripeterci  espo- 
jttenuti  con  quantità  equimolecolari. 
re  triclorurato  (1  mol.)  furono  versati  gr.  18.4 
)  (1  mol.):  alle  prime  gocce  si  sollevarono 
)erò  cessarono  continuando  a  versare  l'alcool, 
i,  che  prima  s'(3rano  disposti  su  due  strati  si 
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mescolarono  intimamente  senza  sviluppo  di  calore 
appariscente.  Riscaldando  a  ricadere  a  rete  metal 
incominciò  prima  che  si  fosse  raggiunta  la  tempe 
zione,  con  rapida  eliminazione  d'acido  cloridrico;  q 
tracce  di  sostanze  organiche,  dalle  quali  l'acido 
trovava  nella  piccola  valvola,  che  chiudeva  il  refri 
poco  a  poco  colorato  in  bruno,  senza  però  aumenta 
di  volume. 

Dopo  circa  un'ora  d'ebollizione  lo  sviluppo  di 
tato  lento -j  continuando  a  far  bollire  per  un'altra  ( 
damento  constatammo  che  la  mescolanza  aveva  i 
gr.  12,5,  invece  di  gr.  14,9  calcolati  per  1  mol.  di 
tinuammo  a  far  bollire;  dopo  altre  due  ore  si  e 
perdita  di  gr.  1,2;  e  dopo  altre  4  ore  altra  di  meii 

Perciò  complessivamente  in  8  ore  d'ebollizioi 
perdita  di  circa  gr.  14,7.  Le  ultime  porzioni  di  i 
reaj»iscono  dunque  molto  lentamente;  né  si  accele 
il  processo  impiegando  1  Va  "^<>1-  ^^  alcool. 

Distillando  diverse  volte  frazionatamente  il  pi 
separato  gr.  52,5  di  liijuido  )ncoloro,  mobile,  p. 
abbiamo  analizzato. 

Sostanza  gr.  0,2498  :  AgCl  gr.  0,38 IG 

Trovato  %  («ilcolato  per  C,jl 

CI  ;n,77  37,92 

Era  quindi  dicloroacetale,  di  cui  aveva,  oltre 
caratteristico,  la  densità  1,1.S83  e  i  caratteri  di  sol 
posto  con  acido  solforico  a  130  140^  forni  aldeide  b 
formato  evidentemente  per  la  reazione  : 


CHCI2  CHClo 

I  I 

CH.Cl  -I-     HOC2II3     =     CH.OC2H5    -I 
I  I 

OC2H3  OG.lh 


con  un  rendimento  in  prodotto  puro  di  circa  il  90  ^ 
dato  origine  anche  ai  prodotti  che  si  ottengono  pei 
Anno  XXXIU  -    Parte  11. 
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qua  sull'etere  triclorurato.  Difatti  abbiamo  separato  una  piccola 
frazione  p.  e.  108-115^  ;  e  nei  residui  della  distillazione  a  p.  e.  su- 
periore a  190^  si  formavano  dei  cristallini,  che  ricristallizzati  dalla 
ligroina  si  presentarono  in  aghi  bianchi,  lunghi,  p.  f.  80-82^  del 
tutto  simili  a  quelli  ottenuti  per  azione  dell'acqua.  Però  per  la 
piccola  quantità  che  se  ne  ottenne  —  in  tutto  circa  1  cgr.  —  non 
li  abbiamo  potuti  analizzare. 

2^  Alcool  metilico. 

Abbiamo  fatto  agire  sull'etere  triclorurato  sia  l'alcool  metilico 
che  il  metilato  sodico.  Con  l'alcool,  insieme  ad  altri  prodotti  se- 
condari, abbiamo  ottenuto  due  prodotti  nuovi,  che,  secondo  la  no- 
menclatura adottata  nel  Handbuch  der  organischen  Chemie  di 
Beilstein  (^)  chiameremo  bicloro  2.2.  etilidenmetiletiletere  e  bi- 
cloro  2.2.  etilidendimetiletere  —  quest'ultimo  per  un'elegante  so- 
stituzione che  avviene  dell'etile  col  metile  (*). 

Per  azione  del  metilato  abbiamo  ottenuto  l'etere  bicloro  2.2. 
viniletilico,  da  noi  descritto  nelle  pagini  precedenti,  assieme  ad 
altri  prodotti  secondari.  Esporremo  l'andamento  delle  due  reazioni 

a)  Azione  deWalcooL 

Gr.  22,19  d'etere  triclorurato  (1  mol.)  furono  riscaldati  a  rica- 
dere con  gr.  8  d'alcool  metilico  assoluto  (1  mol.):  avvenne  subito 
notevole  sviluppo  di  HCl,  che  diminuì  dopo  poco  tempo  e  conti- 
nuò lento  per  oltre  4  ore  circa. 

Assieme  però  all'acido  cloridrico  abbiamo  constatato  lo  svi- 
luppo di  aldeide  acetica  e  di  un  gas  organico  clorurato,  insolubile 
in  acqua,  di  cui  ne  abbiamo  raccolto  circa  cmc.  60  :  CII3CI  oQ^\l^C\ 
0  tutti  e  due. 

Alla  distillazione  con  dedammatore  la  temperatura  sali  da  70° 
a  180°  senz'alcuna  notevole  sosta.  Perciò  il  prodotto  venne  lavato 
due  volte  con  acqua,  disseccato  su  CaClj  e  distillato. 


0)  ni  Aufl.,  pag.  923-924  del  P  voi.  —  Invece  della  parola  finale  funzionale  etere, 
sarebbe  stato  preferibile,  a  nostro  credere,  quella  acetale. 

(*)  Vedi  casi  analoghi.  L.  Henry,  Bull,  de  l'Acad.  roy.  de  Belgique,  N*  7,  445, 
(1902). 
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Passò  piccola  quantità  Ano  a  163^  e  quasi  tutto  fra  questa 
temperatura  e  183^,  lasciando  uno  scarsissimo  residuo.  Ridistiliata 
ripetute  volte  questa  parte,  dopo  averla  mescolata  con  quella  pro- 
veniente da  un'altra  preparazione,  siamo  riusciti  a  separare  tre 
frazioni  :  p.  e.  166-168^  cli'era  la  principale  ;  173-175^  di  quantità 
minore  e  182-184^'  scarsissima.  Eccone  lo  studio  : 

Bicloro  2,2.  etiliden  dimeiil  etere 
CHC2.CjI(OCH3)2 

È  la  frazione  raccolta  a  166-168^  la  quale  all'analisi  ha   dato 
i  seì^uenti  risultati  : 

Sostanza  gr.  0,2089  :  COg  gr.  0,3083;    H^O  gr.  0,1225 
Sostanza  gr.  0,2872  :  AgCl  gr.  0,5127 


Trovato  % 

•Calcolato  per  CiH,0,Cl, 

e 

31,41 

30,20 

H 

5,10 

5,01 

CI 

44,13 

44,60 

I  risultati  delTanalisi  dimostrano  che  per  distillazione  non  si 
riesce  a  separarlo  del  tutto  dall'omologo  metiletilico  che  si  forma 
assieme. 

Liquido  incoloro,  mobile,  di  odore  molto  simile  a  quello  ca- 
ratteristico dell'acetale  biclorurato,  ma  alquanto  più  grato,  insolu- 
bile in  acqua,  della  quale  è  più  pesante,  solubile  nei  solventi  or- 
ganici. Per  azione  dall'acido  solforico  del  commercio  a  130-140**  for- 
nisce bicloroaldeide  p.  e.  90*^. 

Bicloro  2,2.  eUUdenmeliletiletere, 

/OCH3 
CHCL  — CH< 

È  la  frazione  raccolta  fra  173-175^  nell'azione  dell'alcool   me- 
tilico sull'etere  triclorurato.  ^ 
Sostanza  gr.  0,2390 .CO^  gr.  0,2993;  HgO  gr.  0,1201 
Sostanza  gr.  0,2210  :  AgCl  gr.  0,4849 
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Trovato  % 

Calcolato  per  C,H,„0,GI, 

c 

34,15 

34,69 

H 

5,63 

5,82 

CI 

41,59 

41,00 

Liquido  incoloro,  mobile,  di  odore  alquanto  grato,  simile  a 
quello  dell'etere  precedente,  di  cui  presenta  i  medesimi  caratteri 
di  solubilità.  Anch'esso  per  azione  dell'acido  solforico  ordinario  a 
130-140^,  fornisce  bicloroaldeide  ànidra   p.  e.  90°. 

Quando  si  distilla  subisce  lentamente  la  decomposizione  : 


CHCU 

I 
2  CH.OCH3 

I 
OC2H, 


CHCI2  CHClo 

I  I        ^ 

CH.OCH3    +    CH.OC2H5 

I 


OCH, 


OC,H, 


perchè  difatti  fornisce  sempre  un  po'  di  prodotto  a  p.  e.  inferiore 
a  170^  —  il  dimetilico  —  e  un  po'  a  p  e.  superiore  a  180**  —  il 
dietilico  —  il  quale  rappresenta  appunto  la  S""  frazione,  p.  e.  182-184^ 
raccolta  nell'azione  dell'alcool  metilico  sull'etere  triclorurato,  quan- 
tunque i  risultati  d'analisi  di  essa  abbiano  dato  valori  non  del 
tutto  concordanti,  ma  molto  vicini,  poiché  per  la  piccola  quantità 
che  ne  abbiamo  raccolto  non  ci  riusci  di  purificarlo. 

Pertanto  l'azione  dell'alcool  metilico  sull'etere  triclorurato  si 
può  rappresentare  con  le  due  equazioni  : 


CHClo  CHCls 

I 

CHCl     -h    HOCH3    + 

I 

OCJi,  OCoH, 


Ah. 


I 


OCHJ    -f     HCl 


CHCliì  CHCl,     . 

OC2H5  OCH3 


Avviene  anche  però  la  reazione  secondaria: 
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CHClj  .  CHCj 

CHCl     +    CH3.OH     =     CH.OH    +     CH3CI 


A 


C2H5  OC2H, 

e  noi  difatti  abbiamo   ottenuto  sia  Talcoolato  che  i  suoi 
di  decomposizione. 

b)  Azione  del  metilato  sodico. 

L'azione  di  tale  prodotto  sull'etere  triclorurato  si  s 
modo  diverso  da  quella  dell'alcool. 

A  gr.  26,7  di  quesio  etere  (1  mol.)  disciolti  in  cmc.  100 
etilico  assoluto  furono  aggiunti  a  4)iccole  porzioni  gr.  7  (1 
metilato  sodico  secco  e  polverizzato.  A  freddo,  anche  agita 
si  osservò  alcuna  reazione;  questa  avviene  appena  s'incoi 
riscaldare;  si  continuò  a  far  bollire  finché  una  piccola  p 
precipitato  trattato   coni  acqua   non  diede  più  reazione 

La  soluzione  eterea. venne  filtrata  per  separare  il  ciò 
dico  e,  scacciato  Tetere,  venne  distillata  frazionatament( 
dotto  principale  bollì  a  143  145^  ed  era  Tetere  biclorovit 
che  abbiamo  descritto  avanti;  si  raccolse  inoltre  una  fraz 
145-180^  dalla  quale  non  si  riusci  a  separare  alcun  altro 
definito. 

Liquido  1».  e.  143-145^  gr.  0,3103  :  AgCl  gr.  0,6374. 

Trovato  «„  Calcolato  per  C^H^OCl, 

CI  50,78  50,30 

Il  metilato  sodico  in  queste  condizioni  agisce  dunque 
palmente  eliminando  una  molecola  di  HCl  dall'etere   tric 

CHCI2  CCL 

I  II 

CHCl    +    NaOCHg   =    CH    +    NaCl    +    HOC] 

I  I 

OC2H5  OO2H5 

Abbiamo  osservato  che  agisce  ugualmente  se  si  fa  cade 
tamente  sull'etere  triclorurato  senza , uso  di  solventi;  e  in( 
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sciogliendo  nelTalcool  metilico  1  raol.  di  KOH  per  1  mol.  di  etere 
triclorurato  tra  gli  altri  prodotti  si  ottiene  pure  l'etere  bicloro  22 
viniletilico. 

3^  Alcool  propilico. 

Gr.  52,18  di  etere  triclorurato  (1  mol.)  furono  riscaldati  a  rica- 
dere con  gr.  19,4  (1  mol.  e  V12)  d'alcool  propilico  sino  a  tanto  che 
cessò  Io  sviluppo  di  HCl:  ciò  che  richiese  circa  due  ore  di  ebolli- 
zione. Il  prodotto  ottenuto  di  colore  oscuro,  venne  frazionato  prima 
a  pressione  rarefatta  e  poi,  le  varie  frazioni,  a  pressione  ridotta 
e,  trascurando  la  porzione  che  bolliva  al  di  sotto  di  190^  abbiamo 
raccolto  un  liquido  p.  e.  202-204^  prodotto  principale  della  reazione 
e  un  altro  in  quantità  molto  scarsa  p.  e.  212-214^. 

Eccone  lo  studio: 


Bicloro  2.2,  etilidenetilpropiletere 

A 
I2  — CH< 


CHCU  — CH<    • 

-OCsH, 


É  la  frazione  p.  e.  202-204». 

Sostanza  gr.  0,2407  rCO^  gr.  0,3702;  HJd  gr.  0,1547 

Sostanza  gr.  0,2663  :  AgCl  gr.  0,3755. 


TroTato  % 

Calcolato  per  0,11^0,01, 

e 

41,94 

41,79 

H 

7,19 

7,02 

CI 

34,8G 

35,27 

Liquido  incoloro,  mobile,  dall'odore  caratteristico  degli  acetali, 
alquanto  grato.  Conservato  a  lun^'o  spande  fumi  di  HCl.  Distillato 
su  H2SO4  del  commercio  a  130-140»  fornisce  bicloroaldeide  p.  e.  90». 
Distillato  per  sé  subisce  la  decomposizione  analoga  a  quoUa  de- 
scritta per  l'etere  metiletilico: 

CHClg  CHCl,  CHCU 

2  CH  .  OCglIs    =     CH .  OCjjHs    -|-    CH  .  OC3H, 
OCall^  OC2H5  OC3H7 
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QPC^g^^^ 


4] 
Difatti  fornisce  sempre  un  po'  di  prodotto  a  p.  e.  inferi 
190<^  e  un  po'  a  p.  e.  superiore  a  210^ 

Bicloro  2.2.  etilidendipropiletere 
CHCl2.CH(OC3H7)2 

È  la  frazione  raccolta  fra  212-214^  All'analisi  abbiamo 
i  seguenti  dati: 

Sostanza  gr.  0^647  ;  AgCl  gr.  0,3517. 

Trovato  «/o  Calcolato  per  CgHiaOjCI, 

CI  32,85  32,97 

Liquido  incoloro,  mobile,  di  odore  alquanto  grato,  inso 
in  acqua,  solubile  nei  solventi  organici;  per  azione  dell'acid 
forico  a  130-140^  fornisce  aldeide  biclorurata. 

Cagliari,  Istituto  di  chimica  generale  deirUniTersilà,  agosto  1903. 


Suiretere  n-propilico 

e  i  suoi  prodotti  di  clorurazione  diretta. 

Nota  preliminare 

di  GIUSEPPE  ODDO  e  GUIDO  jCUSMANO. 

Prima  d'intraprendere  la  clorurazione  dell'etere  propilic 
male,  che  non  si  è  mai  tentata,  ci  fu  necessario  cercare  qua 
metodi  descritti  finora  si  prestasse  meglio  alla  preparazion 
l'etere  medesimo,  prodotto  industriai rn ente  ancora  molto  oa 

Nel  1869  Chancel  i^)  fu  il  primo  ad  ottenerlo,  impiegai 
processo  generale  di  Williamson  dell'azione  dell'ioduro  ale 
suiralcoolato;  osservò  che  si  forma  assieme  a  propilene,  m 
ne  indicò  il  rendimento.  Dobriner  (^),  che  preparò   l'etere  is 

(*)  Si  trova  in  rendita  presso  la  fabbrica  di  prodotti  chimici  di  Teodoro  Srh 
a  Go«rlitz  al  prezzo  di  9  marchi  il  decagramma. 
(«)  Bull.  Soc.  chim.,  XII,  91. 
O  Liebig's  Annalen.  GGXLIII,  !•. 
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nologlii  superiori  con  tale  metodo,  dice  che  non  se  ne 
del  25  7o-  Questa  notizia  e  il  costo  dell'ioduro  di  pro- 
'0  rinunziare  a  priori  a  ogni  tentativo  di  controllo. 
50  dobbiamo  dire  per  il  processo  usato  da  Linnemann  {^) 
quale  l'ottenne  assieme  con  propilene,  acetato  di  pro- 
l  propilico,  per  azione  dell'ossido  di  mercurio  suirioduro 
a  soluzione  acetica. 

ra  attenzione  si  rivolse  perciò  subito  a  due  metodi 
iù  recentemente,  che  si  presentano  come  i  meno  costosi. 

descritto  da  Norton  e  Prescott  nel  1885  (^j  e  consiste 
leiracido  solforico  sull'alcool  propilico  col  metodo  con- 

usa  per  l'etere  etilico;  e  il  nostro  studiosi  rese  tanto 
•io,  perchè  nel  breve  riassunto  di  quel  lavoro  che  ab- 
.0  leggere  nei  Referate  dei  Berichte  non  sono  esposti 
doni,  né  il  ren<limento. 

do  fu  trovato  da  uno  di  noi  (^)  e  consiste  nel  processo 
lui  descritto  dell'azione  di  piccole  quantità  di  sali 
:orae  cloruro  ferrico  e  solfato  stannoso,  sull'alcool  in 
per  21  ore  a  195-205".  Diremo  subito  che  con  questui- 
li possono  ridurre   notevolmente   sia  la   durata    della 

la  temperatura,  e  introdotte  tali  facilitazióni  siamo 
attenere  con  esso  un  rendimento  in  etere  di  molto  su- 
.  prodotto  più  puro  di  quello  che  fornisce  il  metodo 
i  l'acido  solforico. 

"ma  di  ciò  esporremmo  i  diversi  tentativi  eseguiti  con 
[•ico  e  indicheremo  poi  il  metodo  di  preparazione  coi 
i  da  noi  adottato. 

I. 

Preparazione  deWetere  n-propilico 
col  metodo  continuo  delVacido  solforico, 

subito  il  confronto  dei  rendimenti  nei  diversi  tenta- 
3seguiti,   l'olio   raccolto  nelle   reazioni   veniva   lavato 

;.  chim.,  XVII,  217. 
XVm,  57,  Ref. 
izz.  chim.  ita!.,  XXI,  B,  320  %  Atti  Acc.  Lincei,  anno  298. 
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soltanto  due  volte  con  la  metà  di  volume  di  soluzione  d 
al  10  7o  ®  quindi  pesato.  Ci  accorgemmo  però  dopo  che  i 
fronte  cosi  ottenuto  non  riesce  esatto,  perchè  per  asportare 
l'alcool  propilico  all'etere  corrispondente  occorre  lavare  con 
acqua,  non  meno  di  dieci  volte  —  eppure  anche  allora  si  ha  s 
una  discreta  formazione  di  iodoformio  per  azione  dell'iodio 
potassa,  dovuto  airalcooL 

Malgrado  ciò,  i  risultati  ottenuti  con  quelle  pesate  si  ^ 
tarono  poco  soddisfacenti. 

Anzitutto  ci  siamo  messi  nelle  condizioni  che  si  usano 
preparazione  dell'etere  etilico  (^)  e  perciò  a  gr.  30  di  acido 
rico  del  commercio  abbiamo  aggiunto  gr.  32  d'alcool  prc 
a  90  Vo  ®  abbiamo  riscaldato  a  piccola  fiamma.  A  140®  ancora 
distilla,  incomincia  però  subito  appena  si  fanno  gdcciolan 
gr.  100  d'alcool  a  90  7o  conservando  la  temperatura  tra  13" 
Si  raccolsero  grammi  72  d'olio,  che  conteneva  .moltissimo 
inalterato. 

Impiegando,  invece  di  gr.  30,  gr.  40  o  gr.  50  d'acido  per  la 
tità  d'alcool  usata  nella  prima  esperienza,  nelle  stesse  cond 
il  rendimento  non  si  modificò  sensibilmente;  cosi  pure  con  ^ 
d'acido,  sempre  per  gr.  122  d'alcool  a  90  %,  di  cui  soltanto  h 
venne  mescolata  con  l'acido  da  principio  e  l'altra  metà  s: 
cadere  a  poco  a  poco  a  135-140°:  si  ottennero  gr.  49  d'olio. 

Usando  mezzi  più  energici  il  risultato  è  peggiore.   Cosi 
scolando  gr.  153  d'acido  con  gr.  122  d'alcool  a  90  7o  latempe: 
sali   spontaneamente   a  85^,   a  128®  incominciò  a  distillare 
a  140®,  riscaldando  lentamente,  si  raccòlsero  soltanto  gr.  23  d 

In  condizioni  eguali,  impiegando  alcool  propilico  assoluto  ] 
si  ebbero  gr.  22  di  olio. 

Finalmente,  se  all'acido  si  aggiunge  solfato  stannoso  gr.  l 
ruro  ferrico,  la  reazione  incomincia  a  temperatura  più  bassa 
ma,  a  differenza  degli  altri  metodi,  si  produce  grande  quan 

gas,  e  il  rendimento  in  olio  che  distilla  riscaldando  fino  a 

( 
scarso. 

In  tutti  i  casi,   continuando  a  riscaldare   al  di  sopra  d 

si  raccolse  a  parte  fino  175®  una  piccola  quantità  d'un  olio  ] 

(^)  S.  Levy,  Anleìtung  zur  DarsteUung  organischer  Preparate  H  Aull.  5. 
Anno  XXXin  —  Parte  IL 
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oltanto  tracce  d'etere  propilico  e  il  resto  bolliva  a 
eriore  a  100®. 

ito  nei  primi  cinque  tentativi  —  i  più  blandi  e 
liore  rendimento  —  proveniente  perciò  da  gr.  650 
o,  fu  riunito,  lavato  ancora  tre  volte  con  acqua, 
:o  alcool,  disseccato  su  CaO  e  distillato  su  questo  a 
raccolse  cosi  gr.  93  d'olio  grezzo  che  bolliva  irre- 
!ui  la  frazione  principale  passò  tra  83-92^  e  pe- 
iceva  rapidamente  il  permanganato  potassico  e 
nolto  col  sodio.  La  purificazione  ulteriore  ci  lomi 
quantità  d'etere  che  distillava  per  la  maggior 
,  temperatura  che,  come  vedremo,  è  inferiore  a 
me  dell'etere  puro  (^). 

II. 

azione  doWetere  n-propilico  per  azione 
del  cloruro  ferrico  sidV alcool, 

re  i  vari  tent,ativi  eseguiti  indicheremo  subito  le 
quali  abbiamo  ott(3nuto  finora  il  maggiore  rendi- 

uso  in  tubi  di  vetro  di  Boemia  (-)  l'alcool  propi- 
la fabbrica  C.  A.  F,  Kahlbaum  con  un  decimo  del 
ruro  ferrico  sublimato  e  abbiamo  riscaldato  per 
nfco   alla   temperatura   di    145-155*^    in    una  stufa 

dei  tubi,  dopo  raffreddamento,  nessuna  pressione, 
ono  usare  anche  cortissimi  e  pieni  per  oltre  la 
si  presentava  in  due  strati  :  l'inferiore  era  più 
laro  e  il  superiore,  paglierino  o   rossastro.   Sulle 

(Berichte,  XXVI,  2829)  usò  pure  il  metodo  contiuno,  impiegando 
ico,  diversi  acidi  sol  fonici  deUa  serie  aromatica  e  dice  d'avere 
'opilico  «  in  beliebiger  Menge  ».  Avendo  poco  alcool  propilico  a 
no  potuto  controllare  se  con  questa  modificazione  si  hanno  dei 
)  di  farlo  ifel  venturo  anno  scolastico  e  di   pubblicarne   allora  i 

meglio  si  presta  per  queste  ricerche  sia  per  la  resistenza,  sia  più 
medesimi  tubi  si   possono  impiegare    per   dieci    volte   e  più  allo 
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pareti  del  tubo  si  riscontravano  dei  cenci  di  sostanza  cari 
e  una  polvere  pesante  rosso  cocciniglia,  se  ammassata,  grij 
se  in  sottili  strati.  Questa  polvere  asciugata  non  bruciava.  1 
galleggiante  conteneva  Tetere  ;  lo  strato  più  pesante  era  ì 
acquosa  di  cloruro  ferroso,  sale  ferrico  se  ne  rincontrava  a 

L'olio  separato  e  filtrato  veniva  lavato  più  volte  C( 
acqua  e  cosi,  oltre  a  diminuire  di  volume,  si  scolorava,  n 
separavano  dei  fiocchi  gelatinosi,  i  quali  bruciavano  senzs 
residuo.  Rendendo  questi  un  po'  lenta  la  separazione  dei  d 
abbiamo  preferito  in  seguito  di  distillare  prima  Tolio 
bagno  maria  per  togliere  questa  resina  e  quindi  lavare  e 
fino  a  che  essa  non  dava  più  con  iodio  e  soluzione  di  poi 
mazione  di  iodoformio  —  ciò  che,  come  abbiamo  sopra  acc( 
raggiunge  dopo  dieci  a  quindici  lavaggi  con  molta  acqu 
il  prodotto  veniva  disseccato  su  cloruro  di  calcio  fuso  e  e 

A  questo  modo  da  gr.  350  di  alcool  abbiamo  ottenute 
d'olio  che   frazionato^  ripetutamente   all'ebollizione  forni 
liquido  p.  e.  89-9P. 

La  frazione  che  bolliva  a  temperatura  inferiore  contem 
quella  a  punto  d'ebollizione  superiore  a  9P  aveva  un  ] 
d'idrocarburi  ;  quantunque  l'una  e  l'altra  contenessero  ance 
etere  n-propilico,  abbiamo  preferito,  per  ora,  di  conservai 
ratamente  per  studiarle  quando,  facendo  una  preparazione  i 
d'etere,  potremo  disporne  in  maggior  quantità 

Il  liquido  distillato  fra  89-9P  era  l'etere  n-propilico  : 
mobile,    d'odore   grato  che  rammenta  un  po'  quello  di  fr 
conteneva   idrocarburi   non  saturi:   difatti,   agitato  con 
alcalina  di  permanganato  potassico,  questo  non  cominciò 
rarsi  che  in  capo  a  16-20  minuti. 

Il  punto  d'ebollizione  da  noi  trovato  è  superiore  a  qu 
guato  da  altri  chimici  che    hanno    preparato    quest'etere 
Chancel   lo  raccolse  a  85-86^,   Linnemahn   a  82-86®   e 
Prescott  a  82-84®;  concorda  invece  abbastanza  con  quello 
si  legge  nel  Beilstein  (*)  dato  da  Zander  (-),  di  cui  non 


(»)  HI  Aufl.,  I  Voi.,  pag.  297. 
(»)  Ann.,  214,  164. 
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potuto  procurare  la  memoria,  e  con  l'altro  89>-90^  trovato  da 
Kraft  (1).  * 

Per  la  clorurazione  abbiamo  usato  il  prodotto  raccolto  appunto 
tra  89-91<>. 

È  evidente  che  questo  metodo  riuscirà  ancora  più  vantaggioso, 
compiendo  la  preparazione  in  autoclave  :  ma  noi  non  possiamo 
ancora  disporre  di  uno  di  tali  apparecchi  nel  nostro  laboratorio-, 
speriamo  di  poterlo  avere  nel  venturo  anno  scolàstico. 

Accenneremo  che  se  si  usa  il  20  7o  di  cloruro  ferrico  si  dà 
origine  a  formazione  di  idrocarburi  non  saturi,  che  riesce  poi  diffi- 
cile separare  dall'etere. 

Clorurazione  deWeiere  n-propilico. 

Nella  letteratura  non  si  fa  alcun  cenno  dell'azione  del  cloro 
sull'etere  propilico  normale.  Il  solo  etere  propilico  clorurato  che  si 
conosca,  al  quale  è  stata  attribuita  la  formola 

CH3.CHCI.CHCI.O.C3H7 

è  stato  ottenuto  da  Brochet  (^)  nel  1897  per  azione  del  cloro  secco 
sull'alcool  propilico. 

Abbiamo  osservato  in  un  primo  saggio  che  con  l'etere  propilico 
si  ripete  il  fatto  che  si  conosce  da  lungo  tempo  per  l'etilico,  che 
cioè  l'azione  del  cloro  non  si  può  limitare,  a  temperatura  ordi- 
naria, sino  a  ottenere  uno  0  più  termini  isomeri  monoclorurati: 
anche  quando  si  è  fatto  aumentare  il  peso  dell'etere  fino  ad  otte- 
nere per  ogni  molecolagrammo  d'etere  meno  1,  l'aumento  di  gr.  35.5 
di  cloro,  a  temperatura  ordinaria  resta  molto  etere  inalterato  e  si 
formano  etere  biclorurato  e  altri  termini  superiori. 

Quindi,  nella  preparazione  in  cui  abbiamo  impiegato  la  mag- 
gior parte  dell'etere  che  avevamo  disponibile,  facemmo  aumentare 
il  peso  con  la  clorurazione  di  gr.  71  per  ogni  molecola  grammo 
meno  2  di  etere.  Ed  ecco  come  abbiamo  operato. 

Una  corrente  di  cloro  secco  fu  fatta  gorgogliare  in  un  pallone 
immerso   in   un    bagno   d'acqua   rinnovantesi   (20-26®),  contenente 

(»)  Berichte,  XXVI  (1893),  2833. 

(«)  Ann,  de.  Chim.  9i  de  Pby».,  Ser.  VII,  t.  X.  pag.  335. 
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gr.  163  di  etere  anidro,  e  unito  a  un  refrigerante  a  ricadere,  chiusi 
con  valvola  di  acido  solforico.  Durante  una  mezz'ora  il  cloro  s 
sciolse,  poi  cominciò  a  reagire  e  si  svolsero  abbondanti  fumi  d 
acido  cloridrico,  i  quali  trasportarono  un  poco  dei  prodotti  delh 
reazione,  per  il  che  Pacido  solforico  della  valvola  presto  s'anneri 

La  reazione  si  svolse  bene  alla  luce  diffusa  e  più  rapidament< 
alla  luce  diretta. 

Togliendo  il  bagno  essa  si  inizia  e  si  compie  anche  al  buio 

Quando,  dopo  circa  10  ore,  fu  raggiunto  l'aumento  di  pes( 
necessario  per  la  sostituzione  di  due  atomi  di  cloro  (cioè  gr.  105] 
il  prodotto  fu  liberato,  mediante  il  passaggio  di  una  corrente  d'arij 
secca,  dall'eccesso  di  acido  cloridrico  disciolto,  e  si  presentò  allon 
come  liquido  incoloro,  fumante,  d'odore  piuttosto  grato.  Fu  sotto 
posto  al  frazionamento  a  pressione  rarefatta:  si  sviluppò  molti 
acido  cloridrico,  mentre  il  liquido  si  colorava  in  giallo  nel  palloni 
e  si  ottennero  cinque  porzioni,  di  cui  la  seconda  e  la  quarta  di 
stillarono  con  regolarità  fra  brevi  limiti  di  temperatura:  l'una 
cioè,  fra  97  e  100^  a  1  V2  cm.  di  di  Hg.  pressione,  l'altra  tra  133  ( 
138®  a  2V3  cm,  e  queste  abbiamo  analizzato. 

Delle  altre  frazioni  non  ci  siamo  occupati  per  ora  perchè  pii 
scarse;  vi  ritorneremo  ([uando,  con  quelle  provenienti  da  altre  pre 
parazioni,  potremo  disporne  in-  quantità  maggiore. 

Elette  di  n-propilico  diclorurato. 

È  la  frazione  raccolta  tra  97-100<*  a  1  V2  cm.  di  mercurio  d 
pressione.  Difatti  all'analisi  : 

Sostanza  gr.  0,2329  :  AgCl  gr.  0,3867. 

Trovato  %  Calcolato  per  Q^U^fiCA^ 

CI  41,05  41,45 

Se  si  ridistilla  questo  prodotto  a  pressione  ordinaria,  si  decora 
pone  alquanto  durante  l'ebollizione  con  sviluppo  di  acido  dori 
drico  e  la  frazione  principale  si  raccoglie  tra  165-1700.  Questa  ana 
lizzata  diede  i  seguenti  risultati  : 

Sostanza  gr.  0,2253  ;  AgCl  gr.  0,3660. 
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Trovato  "/« 

CI  40,17 

i'eteré  biclorurato  da  noi  ottenuto  presenta  sia  a  pressione 
itta  che  a  quella  ordinaria  punti  d'ebollizione  un  po'  diversi 
rodotto  ottenuto  da  Brochet,  il  quale  lo  raccolse  a  80*^  a  15  mm. 
srcurio  e  a  176^  a  762  mm. 

l  un  liquido  incoloro,  un  po'  oleoso,  d'odore  grato  di  frutta, 
lunga  irrita  gli  occhi  e  tutte  le  mucose.  Precipita  abbondan- 
ite  a  freddo  con  una  soluzione  di  nitrato  d'argento.  Riscal- 
all'ebollizione  in  una  soluzione  di  nitrato  d'argento  addizio- 
con  acido  nitrico  fumante  cede  un  atomo  di  cloro: 
lostanza  gr.  0,2342  ;  AgCl  gr.  0,1814. 

Trovato  «/o  Calcolato 

19,15  20,72 

liduce  a  caldo  il  nitrato  d'argento  ammoniacale  e  trattato   a 

0  con  una  soluzione  acquosa  di  fucsina  decolorata   con    ani- 

1  solforosa,  dopo  poco  tempo  le  dà  il  colore  violetto.  Esposto 
luce  in  boccetta  con  tappo  smerigliato  si  colora  in  giallo  dopo 
)he  giorno. 

Etere  n-propilico  tricloruraio, 

ì  la  frazione  che  abbiamo  raccolta  a  133-138^  sotto  cm.  2,3  di 
urio  di  pressione.  All'analisi  : 
Gostanza  gr.  0,2422:  AgCl  gr.  0,5055. 

Trovato  Vo  Calcolato  per  CfiHijClaO 

CI  51,60  51,76 

jiquido  un  po'  più  oleoso  del  precedente,  incoloro,  d'odore  più 
•  e  spiccatamente  di  frutta.  Si  conserva  alla  luce  in  boccetta 
;a  a  smeriglio  visibilmente  inalterato.  Se  invece  si  distilla 
)ssione  ordinaria,  va  perdendo  col  riscaldamento  molto  acido 
irico;  la  frazione  principale  si  raccoglie  a  199-205®  e  alFana- 
là  i  seguenti  risultati: 
Gostanza  gr.  0,2188:  AgCl  gr.  0,4291, 
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Trovato 

48,40 

Riduce  ancli'esso  airebolliziDne  il  nitrato  d'argento  am 
cale  e  colora  la  soluzione  di  fucsina  decolorata  con  l'anidri 
forosa. 

Nel  venturo  anno  scolastico  dimostreremo  la  posizioi 
hanno  preso  gli  atomi  di  cloro  nei  due  (^orpi  finora  isolati 
studieremo  il  comportamento.  >^ 

Cagliari,  Istituto  di  Chimica  generale,  agosto  1903. 


Comportamento  crioscopico 

dei  composti  alogenati  degli  elementi 

in  soluzione  nelFossicloruro  di  fosforo. 

Nota  di  GIUSEPPE  ODDO  e  MARIO  TEALDI. 

Nel  1901  (^)  uno  di  noi,  continuando  lo  studio  di  alcun 
stioni  di  chimica  inorganica  (-)  e  cercando  un  solvente  ad 
quello  scopo,  ha  determinato  la  costante  crioscopica  dell'o 
ruro  di  fosforo  ed  ha  dimostrato  ch'esso  possiede  come  Tacq 
dentro  limiti  più  ristretti,  la  proprietà  di  ionizzare  le  soluzi 
luite  dei  sali. 

A  quest'ultima  conclusione  era  arrivato  pure  pochi  mesi 
Walden  (%  a  nostra  insaputa,  studiando  la  conducibilità  el 

(^)  Rend.  Acc.  Lincei,  X,  1®  sem.,  ser.  V,  pag.  452,  e  Gazz.  chim.  ital 
6,  pag.  138. 

O  Rend.  Aco.    Lincei,  Voi.  Vili,  29  sem.,  serie  V,   pag.   244,   252,   281 
Voi.  X,  29   sem.  ser.  V,  pag.  54,  116  e  207  ;    Gazz.  chim.  ital.,    1899,   b.   pi 
330,  343,   355  e  1901   6,  pag.  146,  151  e  158  e  Bull.  Soc.  eh.  de  Paris,  III  sei 
pag.  897. 

O  Ghem,  Centr.,  1900.  II,  1053.  Il  lavoro  di  Walden  è  pubblicato  sul 
anorg.  Chemie,  che  io  non  possiedo  in  laboratorio,  nò  si  trova  in  città,  e  del 
non  posso  quindi  seguire  esattamente  la  letteratura.  Nell'indice  del  Chemisches 
blatt,  al  quale  son  costretto  ad  affidarmi  spesso  quasi  esclusivamente,  non  coi 
sotto  rindicazione  Phosphoroxychlorid  il  lavoro  di  Walden,  mentre  ordinariamc 
riportati  i  nomi  delle  sostanze  anche  quando  vengono  studiate  come  solventi,  e 
es.  per  il  mio  lavoro  suirossicloruro  (Ghem.  Gentr.  1901,  II,  1488.  Indice  deli 
rie).  Perciò  esso  è  sfuggito  alla  mia  ricerca  letteraria  e  non  ho  potuto  fame  n 

<i.  Or 
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ae  in  diversi   prodotti   inorganici,   tra  i   quali 
bro. 

za  ha  fatto  dare  pertanto  casualmente  un  corn- 
eo alle  due  serie  di  ricerche  eseguite  per  vie 
rare  il  potere  ionizzante  di  quel  solvente. 
i  uno  di  noi  misero  però  in  evidenza  al- 
;anza  nuova  :  determinando  il  peso  molecolare 
aurico  e  platinico  in  ossicloruro  di  fosforo  si 
utti  valori  corrispondenti   quasi  alla   metà  di 

le  molecole  intere,  e  lo  stesso  fatto  si  ripeteva 

iodio  nel  medesimo  solvente, 
iti  sperimentali  e  per  le  considerazioni  esposte 
jst'ultimo  corpo  (^)  si  ritenne  probabile  che  le 
idette,  quando  vengano  disciolte  in  ossicloruro 
ano  in  due  ioni,  dei  quali  il  negativo  è  costi- 
x)mo  di  cloro  ed  il  positivo  da  tutto  il  resto  della 
imonico  : 

CI 


Feci        CI  ; 

PtCla 

CI  ; 

IClj 

+           - 

+ 

— 

+ 

loreferronio 

CloripUtonio 

Cloreiodonìo 

illora  (')  «  L'ossicloruro  di  fosforo  viene  dun- 
3  conoscenze  preziose  sulla  costituzione  dei  com- 
:*  ora,  che  possono  concorrere  a  risolvere  altre 
lesse,  come  quelle  dei   sali   doppi  :   conoscenze 

nell'acqua  ci  sfuggivano  per  razione  che  que- 
a  su  quei  corpi. 

i  dei  veri  metalloidi,  almeno  quelli  contenenti 
mo,  come  il  protocloruro  di  zolfo  e  di  iodio, 
A  che  corrispondono  a  molecole  intere.  Quando 
festarsi  negli  elementi  il  carattere  metallico, 
uali  essi  mostrano  la   massima   valenza,  come 

finora  studiati,  non  tutti  gli  atomi  dell'alogeno 

;ei,    X,    29  gein.,  serie    V.  119,  e  Gazz.    chim.  ital.,  1901,  b, 

iti  in  questa  nomenclatura  si  veda  la  noia  inserita  nella  mia 
i    iodio,  Rend.  Acc.  Lincei  X,  29  sem.,  serie  V,  119,  e  Gazi. 
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si  distaccano  come  ioni  dall'elemento  più  positivo 
soluzione  individui  isolati,  ma  uno  soltanto  ;  gli  a 
attaccati  a  costituire  un  ione  complesso  positivo.  C 
della  natura  positiva  del  metallo  anche  gli  altri  a 
acquistano  la  loro  indipendenza  ionica...  e  il  cor 
questi  sali  in  soluzione  acquosa  ci  mostra  difatti 
trovano  dissociati  tutti  gli  elementi.  Si  completa  e 
questi  due  solventi  inorganici  il  quadro  di  tutto 
fenomeno....  ». 

Questi  concetti,  che  furono  ricavati  allora  dai 
molte  numerose  esperienze,  abbiamo  intrapreso  oi 
ad  un  controllo  sperimentale  esteso,  per  quanto  ci 
e  ci  siamo  accinti  per  vie  diverse  allo  studio  sist^ 
i  composti  alogenati  degli  elementi  in  soluzione  ne 
fosforo. 

Esporremo  in  questa  memoria  le  esperienze  ei 
todo  crioscopico,  al  quale  abbiamo  voluto  dare  la  \ 
quello  che  ci  ha  condotto  alla  scoperta  del  fatto  ; 
altri  risultati  analoghi  a  quelli  già  descritti  da  ui 
eleganti  alcuni  e  per  sé  stessi  interessanti,  qualu 
sere  a  studio  completo  V  interpretazione  definitiva 
dotti  a  proporre. 

In  tutti  i  casi  nei  quali  abbiamo  ottenuto  ne: 
fosforo  pesi  molecolari  inferiori  a  quelli  calcolati,  a 
parallelamente  del  medesimo  prodotto  la  determir 
solvente  non  ionizzante  e  tra  questi  abbiamo  dati 
alla  benzina,  quando  ci  è  riuscito  possibile.  Quest 
lelò  non  solo  ci  ha  dato  la  garanzia  sullo  stato  d 
noi  occorreva,  delle  sostanze  studiate,  ma  ci  ha  f< 
dei  risultati  d' interesse  nuovo,  come  nel  caso  de! 
di  fosforo. 

Neiresposizione  seguiremo  l'ordine  della  clas 
rale  degli  elementi. 

I.  Gruppo. 

Usammo  i  prodotti  fornitici  dalla  fabbrica  Ka 
stallizzammo  ulteriormente  per  parecchie  volte.  I 
Anno  XXXm  —  Parte  II 
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►,  e  potassio  sono  completamente  insolubili  nel- 
bro.  Gli  ioduri  dovrebbero  secondo  Walden  {') 

dando  soluzioni  gialle.  Tentammo  di  deterrai- 
molecolare,  ma  mentre  da  un  lato  la  solubilità 
9  col  riscaldamento  la  concentrazione  di  0,7  7o> 
gocce  della  supposta  soluzione  versate  in  molta 

d'amido  diedero  la  colorazione  bleu  delT  iodio 
uindi  concludere  che  gì'  ioduri  nel  disciogliersi 

come  appare  evidente  dalla  colorazione  giallo 
.rtiscono  al  solvente  e  che  è  propria   delle  '  so- 

co  ed  i  composti  alogenati  dell'argento  sono  in- 
auro di  fosforo. 

}o  fu  studiato,  còme  abbiamo  detto,  da  uno  di 
0  per  le  concentrazioni  2,0952  ;  3,2000  ;  8,6819 
Bsi  molecolari  224,14  ;    174,08  ;    157,78  ;    mentre 

3  303,55  e  per  ^^*  151,77. 

II.  Gruppo. 

3io,  stronzio,  bario,  zinco  ed  il  cloruro,  bromuro 
)  da  noi  usati  sono   insolubili   nell'ossicloruro 

ignesio  reagisce  con  esso  dando   un   composto 

2  MgClg .  POCI3 

selmann  (^), 

III.   Gruppo. 

)ro.  —  Gustavson  (*)  trovò  che  l'anidride  bo- 
ssicloruro  di  fosforo  secondo  Teciuazione  : 

h2POCl3  =  PBO,  +  POCI3 .  BCI3 

:XV,  207;  Chem.  Gentr.,  1900,  II,   1053. 
de  Pharrn.,  99,  213. 
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Questo  composto  doppio  si  otterrebbe  più  facilmente 
lo  stesso  a.,  aggiungendo  POCI3  a  BCI3  ben  raffreddato 
goccia  si  produce  un  sibilo  e  si  ottiene  una   sostanza  .b( 
lizzata,  facilmente  decomponibile  e  che  già  a  temperatu 
ria  perde  cloruro  di  boro  ». 

Mettendoci  in  condizioni  sperimentali  uguali  o  di 
siamo  riusciti  ad  ottenere  alcun  composto  cristallizzato, 
tire  almeno  il  sibilo  nella  mescolanza  dei  due  prodotti.  Il 
di  boro  da  noi  usato  ci  fu  fornito  da  Schuchardt,  ed  era 
confermano  i  seguenti  valori  analitici  : 

Trovato  7o  Calcolato  per  BCIÌ3 

CI  90,44  90,62 

Tentammo  di  determinare  la  grandezza  molecolare  in 
neirossicloruro,  ma  la  temperatura  elevata  del  nostro  an 
il  basso  punto  di  ebollizione  della  sostanza  (12^)  non  ci 
di  continuare  le  ricerche. 

Tribromuro  di  boro.  —  Questo  corpo  a[)pena  viene 
coirossicloruro  di  fosforo  reagisce  con  svolgimento  di  e 
depone  un  composto  bianco  cristallino,  facilmente  decon 

Non  essendo  stato  trovato  e  descritto  finora  da  alcu 
biamo  sottoposto  ad  analisi,  dopo  averlo  asciugato  s 
refrattario  a  pressione  rarefatta  su  ossido  di  calcio  ed  acidi 

Il  prodotto  veniva  decomposto  con  soluzione  di  ] 
diluiva  quindi  con  acqua  e  si  acidificava  con  acido  ni 
ottqnendo  alcun  precipitato  d'acido  borico  si  aggiunger 
d'argento  e  nel  precipitato  si  determinava  il  bromo  per  sp 
ed  il  cloro  per  differenza.  Nelle  acque  filtrate  si  determini 
fosforico  con  la  mistura  magnesiaca  dopo  aver  eliminat 
di  argento  con  soluzione  di  cloruro  ammonico  ed  aver  ah 
con  ammoniaca. 


Trovato  "/„ 

Calcolato  per  BBr, .  P0( 

CI 

27/)2 

26,30 

Br 

58,80 

59,:» 

P 

7,3;{ 

7,66 

La  sua  formula  grezza  è  quindi: 
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lere. 

ii  alluminio.  —  Re 

ido  un  composto. 

AICI3 

N,  Casselmann  {^), 
teriormente  insolub 

IV.  G 

uro  di  carbonio.  — 
li  quelle  determina 
jsicloruro  di  l'ostbn 
uro  di  silicio*  —  U 
Nchuchardt,  che  ricj 
n  recipiente  raffre( 
58-590. 

jnomeno  si  osservi 
e  determinazioni  cj 


"aziono 

Abbassali] 

27 

0,ì 

44 

1,5 

58 

u 

ole  restano  intere 
ilcola  p.  m.  170,2. 
luro  di  silicio,  —  ^ 
lardt:  passò  inai  tei 
mbina  con  Tossiclo 
corrispondenti  esatl 
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Concentraaione 

Abbassam.  termom. 

Peso  molecolare 

1,4699 

0,290 

349,62 

2,0285 

0,400 

349,91 

2,8630 

0,600 

329,24 

Per  SiBr^  si  calcola  p.  m.  =  348,4. 
Tptracloruro  di  stagno,-  —  Reagisce  con  Tossicloniro  di 
dando  un  composto  della  formola  : 

2  SnCl^ .  POCI3 

ben  cristallizzato  in  aghi  bianchi,  già  descritto  da  W.  Casselm 
I  composti  del  piombo  e  del  tallio  sono  insolubili  in  ossi 
di  fosforo. 

V.  Gruppo. 

Tra  i  composti  alogenati  di  questo  gruppo  di  elementi  al 
riscontrato  il  maggior  numero  di  casi  di  dissociazione,  alci 
quali  molto  interessanti,  come  quelli  del  pentacloruro  e  del 
bromuro  di  fosforo. 

Lo  studio  che  abbiamo  fatto  parallelamente  in  solven 
ionizzanti  ci  ha  poi  condotto  col  pentabromuro  in  benzolo  i 
strare  con  rigore  il  primo  caso  di  dissociazione  molecolare 
pietà  per  semplice  soluzione. 

Non  sarcà  superiluo  rammentare  che  è  appunto  con  gli  el 
di  questo  gruppo,  in  combinazione  alcuni  con  l'idrogeno,  ali 
l'ossigeno  0  con  gli  alchili,  che  si  sono  ottenuti  finora  la  m 
parte  de' complessi  atomici  a  funzione  di  ammonio. 

Composti  del  fosforo. 

THcloruro  di  fosforo.  —  Fu  da  noi  preparato  per  azión 
corrente  di  cloro  sul  fosforo  e  bolliva  a  74^ 

(t)  L.  e. 
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a) 

In  ossiclortcro  di  fosfo) 

0.     . 

razione 

Abbassam.  terraom. 

Peso  molecolare 

B15 

0,742 

123,81 

353 

2,002 

131,70 

384 

2,760 

135,33 

Ì40 

0,780 

133,79 

350 

1,454 

133,11 

?70 

2,2(30 
b)  In  benzolo. 

136,76 

)20 

0,340 

129,99 

)50 

0,450 

131,11 

420 

0,801 

133,28 

sj  calcola  p.  m.  =:  137,35 
mro  di  fòsforo,  —  Ci   venne   fornito   dalla   fabbrica 

sato  con  le  cure  descritto  da  uno  di  noi  e  Serra  (^). 

la  ossicloruro  di  fosforo. 


razioue 

Abbassam.  lermom. 

Peso  DJolecolare 

:)09 

0,750 

100,36 

^50 

l,i:« 

102,77 

^4 

1,4G0 

110,13 

777 

0,001 

112,30 

i47 

1,010 

115,08 

^A^ 

1,447 

104,02 

si  calcola 

p.  m. 

=  208,25 

» 

»     > 

-  104,12 

ola  è  quindi  dissociata  (completamente  in  due    parti, 
ota  il  fatto  che  le  soluzioni  in  ossicloruro  anche  se 

;.  Lincei.  Vni,  29  sem.,  ser.  V,  p.  2%S  e  Gazz.  cbim.  ital.,  1899,  6,  351. 
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concentrate  sono  del  tutto  incolore^  ciò  che  esclude  che  si   possa 
trattare  di  dissociazione  molecolare. 

È  stato  dimostrato  da  uno  di  noi  e  Serra  (^)  ed  abbiamo  ora 
riconfermato,  che  in  un  solvente  non  ionizzante  come  il  tetraclo- 
rometane  le  molecole  del  pentacloruro  di  fosforo  restano  intere, 
anche  alla  temperatura  d'ebollizione  di  esso  (78^5)  (concentra 
zioni  0,8734  a  6,4170,  peso  molecolare  trovato  in  CCl^  ebulliosco- 
picamente  219  a  223). 

Noi  tuttavia  abbiamo  voluto  controllare  la  bontà  del  prodotto 
usato  in  queste  esperienze,  eseguendo  alcune  determinazioni  crio- 
scopicamente in  benzolo.  Ecco  i  risultati  : 


CoDcentrazione 

Abbassam.  termom. 

Peso  molecolare 

1,6335 

0,435 

184,02 

2,0761 

0,501 

203,05 

TìHbì^omuro  di  fosforeo,  —  Lo  abbiamo  preparato  col  metodo 
di  Kelvulé,  versando  cioè  a  goccia  a  goccia  una  soluzione  di  bromo 
nel  solfuro  di  carbonio  su  quella  di  fosforo  nel  medesimo  solvente, 
nel  rapporto  atomico  necessario,  scacciando  quindi  il  solvente  e 
distillando  il  residuo  più  volte  frazionatamente.  Era  un  liquido 
incoloro,  mobilissimo  p.  e.  170^. 

a)  la  ossicloruro  di  fosforo. 


Concentrazione 

Abbassam.  termom. 

Pese»  molecolare 

1,4254 

0,343 

286,74 

1,9740 

0,550 

267,70 

2,9891 

0,800 

257,80 

3,3493 

0,807 

286,37 

9,9982 

2,700 

255,50 

(•)  L.  e. 
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b)  In  benzolo. 

1,6531 

0,300 

270,00 

3,7598 

0,717 

256,94 

6,5977 

1,252 

258,20 

0,3044 

1,927 

262,02 

Per  PBrj  si  calcola  p.  m.  271 

Pentabromuro  di  fosforo.  —  Lo  preparammo  col  metodo 
wi^  (^),  cioè  per  azione  di  un  eccesso  di  bromo  sul  tribromuro 
scacciando  il  bromo  non  combinato  riscaldando  a  circa  40-50*^  io 
Tente  d'anidride  carbonica  secca. 

Era  in  massa,  gialla,  cristallina. 

a)  In  ossicloruro  di  fosforo. 


Concentrazione 

Abbassaiii.  termom. 

Peso  molecolare 

0,7927 

0,356 

153,81 

1,7520 

0.690 

175,34 

2,(5040 

0,985 

182,40 

0,4413 

0,160 

190,64 

1,2622 

0,454 

193,50 

3,1274 

1,022 
b)  In  benzolo. 

211,14 

2,1586 

0,495 

213,70 

3,1800 

0,763 

204,25 

6,8560 

1,635 
0,206 

205,47 

0,9718 

231,15 

2,6801 

0,620 

211,81 

4,6023 

1,045 

21111 

Per  PBr^  si  cah^ola  p.  m.  430,80 


PBr, 


215,40 


(1)  Dammer,  Hand.  buch  ,Anorg.  Cb.,  UI,  136. 
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Perciò  sia  in  soluzione  neirossicloruro  di  fosforo  che  nell 
benzina  il  pentabromuro  di  fosforo  mostra  il  peso  molecolare  co: 
rispondente  alla  metà  del  normale. 

Ma  le  colorazioni  diverse  delle  due  soluzioni  ci  fanno  subii 
accorti  che  il  fenomeno  di  dissociazione  che  avviene  nei  due  so 
venti  non  può  essere  considerato  della  medesima  natura.  Difat 
la  soluzione  in  ossicloruro  di  fosforo  è  colorata  in  giallo,  che  è 
colorito  proprio  del  pentabromuro,  anche  a  concentrazioni  elevai 
invece  la  soluzione  in  benzolo  —  liquido  non  ionizzante  —  è  ii 
tensamente  colorata  in  rosso-bruno,  colorito  delle  soluzioni  ( 
bromo,  e  questa  tonalità  di  colore  conserva  anche  nelle  soluziui 
fortemente  diluite. 

La  distinzione  nei  colori  delle  due  soluzioni  è  cosi  netta  et 
nel  caso  in  cui  riusciremo  a   dimostrare  nei  lavori   successivi  i 
modo  definitivo  che  la  dissociazione   in   ossicloruro   di   fosforo 
debba  veramente  considerare  come  elettrolitica: 

PBrj  1=  PBr^  +  Br 

non  vi  essendo  fin  da  ora  alcun  dubbio  che  quella  in  benzolo  s; 
molecolare 

PBr^  =  PBra  +  Br^ 

si  potrà  consigliare  questa  esperienza  per  la  scuola  come  una  del 
più  eleganti  di  questa  natura  a  mostrare  con  la  diversità  di  coloi 
del  bromo  ionico  e  del  bromo  molecolare  la  natura  diversa  d 
due  fenomeni  di  dissociazione. 

Noi  non  conosciamo  altri  casi  ben  definiti  di  dissociazione  m 
lecolare  a  temperatura  ordinaria  per  semplice  soluzione,  eccet 
quelli  di  molecole  polimere  allo  stato  liquido  o  solido.  Questa  d 
pentabromuro  di  fosforo  nelle  soluzioni  in  benzolo  come  anche  i 
solfuro  di  carbonio  era  stata  però  ammessa  anche  da  altri  Q)  pe 
il  fatto  appunto  che  le  soluzioni  hanno  il  medesimo  colore  di  quel 
contenenti  un  egual  numero  di  molecole  di  bromo  nel  medesin 
solvente.  I  nostri  risultanti  crioscopici  ne  danno  ora  la  pro\ 
decisiva. 


0>  Zeit.  phys.  Gh.  XXXVI  (1901)617  Ref. 
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I  joduri  di  fosforo  P2I4  e  PI3  si  disciolgono  assai  poco  in  POCI3 
rchè  se  ne  possa  determinare  la  grandezza  molecolare;  la  loro  so- 
)ilità  è  altresì  piccola  in  benzina,  nulla  in  acido  acetico  glaciale. 

Composti  dell* arsenico. 

Triflnoruro  di  arsenico,  —  Preparammo  il  trifluoruro  col  me- 
lo di  Moissan  {})  che  consiste  nel  distillare  in  una  storta  a 
[eolissima  fiamma  un  miscuglio  a  parti  uguali  d'anidride  arse- 
)sa  e  fluorina  col  doppio  peso  di  acido  solforico  monoidrato 
1,84-1,85).  Raccogliemmo  il  prodotto  in  bolle  sfilate  saldate  alla 
ma  del  refrigerante;  ridistillammo  raccogliendo  la  porzione  fra 
66^,  che  decantammo  a  piccole  porzioni  in  una  serie  di  bolle 
lili  alla  precedente,  e  queste  poi  versammo,  rompendole,  nel 
oscopo. 

Usammo  tale  serie  di  cautele  perchè  in  una  prima  preparazione, 
9ndo  raccolto  e  conservato  il  prodotto  in  una  boccetta  bene 
origliata,  si  saldò  il  turacciolo,  al  collo  della  medesima  e  quando 
tentò  di  aprirla  esplose  con  una  certa  energìa,  ferendo  uno  di 
.  Abbiamo  avuto  poi  occasicme  di  leggere  come  anche  Dumas, 
)  lo  preparò  j)er  il  primo,  fosse  stato  ferito. 

di)  In  ossicloruro  dì  fosforo. 


Concentrazione 

Abbassain.  termom. 

Peso  molecolare 

3,9569 

2,327 

117,33 

5,9582 

3,914 

105,04 

b)  In  benzolo. 

« 

1,5720 

0,455 

169,3 

Per  AsFlg  si  calcola  p.  m.  =  132. 

Benché  si  sia  usata  ogni  possibile  precauzione  per  evitare 
orbimento  d'  umidità,  pure  il  trifluoruro,  forse  a  causa  di  quel 
o  d'acqua  libera  o  combinata  che  trattiene  sempre  i'ossicloruro 

(»)  e.  R.  w. 
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di  fosforo  (^)  liberò   acido   fluoridrico,  intaccando   leggi 
pareti  del  crioscopo. 

Tricloruro  d'arsenico.  —  Usammo  il  composto  fon 
fabbrica  Kahlbaura,  che  ridistìllara ino,  raccogliendo  la  f 
passò  a  1320,5. 

a)  In  ossicloruro  di  fosforo. 


Concentrazione 

Abbaisam.  tennom. 

Peso  molee 

1,0004 

0,488 

141,0( 

2,6949 

1,298 

143,2e 

5,6362 

2,576 

143,6t 

0,8488 

0,387 

151,3J 

2,3573 

1,099 

148,0( 

4,9596 

2,289 

149,5( 

b) 

In  benzolo. 

2,4826 

0,726 

167,5t 

0 

4,6086 

1,326 

170,3C 

5,6194 

1,597 

172,42 

Per  ASCI3  si  calcola  p   m.  =  181. 

Mentre  i  valori  ottenuti  in  benzolo  si  avvicinan 
quello  della  molecola  normale,  quelli  in  ossicloruro  di 
sono  inferiori  di  circa  un  quarto,  cioè  circa  la  metà  deli 
sono  dissociate. 

Tribromuro  d'arsenico.  —  Lo  preparammo  col  met 
kles  (2)  facendo  agire  cioè  la  quantità  teorica  d'arsenico 
su  una  parte  di  bromo  disciolta  in  2  p.  di  CSg  eà  èva] 
soluzione  filtrata.  Si  ottenne  cosi  una  massa  cristallina 
flcammo  per  distillazione  raccogliendo  la  frazione  che  boi 


0)  Rend.  Acc,  Lincei,  X,  ^  sem.,  ser.  5.,  210.  Qazz.  chim.  iU).  19 
O  Dammer,  U,  B.,  I  Th.,  177, 
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In  ossicloruro  di  fosforo. 


Abbauam.  termom. 

Peio  molecolare 

0,180 

297,00 

0,423 

288,36 

0,767 

287,61 

0,5C6 

289,60 

0,748 

292,23 

1,008 

296,05 

b)  In  benzolo. 

0,276 

296,00 

0,700 

302,67 

1,059 

293,02 

cola  p.  m.  =  315. 

tricloruro  di  arsenico  le  molecole,  del  tribro- 

quasi   tutte  integre  sia  nel  benzolo  che   nel- 

•0. 

rsenico  è  poco   solubile    in    POCI3  e  non  si  è 


Composti  delVnntimonio, 

le  preparammo  sciogliendo,  com'è  consigliato, 
sa  in  acido   iluoridrico  ed  evaporando    lenta- 
n  ossicloruro  di  fosforo. 
riiimonio  per  quante  esperienze  si  siano  ripe- 
•isultati    concordanti.    Tralasciamo    quindi  di 

d'antimonio  si  combina  subito    con    Tossiclo- 
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ruro  di  fosforo  dando  un  bel  prodotto  bianco  cristal 
posizione 

SbCl^.POCla 

già  descritto  da  Weber  (*). 

Tribromuro  d'antimonio.  —  Ci  fu  fornito  dalla 
baum,  p.  f.  92®. 


a)  In  ossicloruro  di  fosforo. 

CoDcentrazione 

Abbassam.  termoin. 

Peso  ni 

1,0188 

0,226 

31 

1,6851 

0,371 

31 

2,4145 

0,519 

32 

3,4790 

0,758 
b)  In  benzolo. 

3J 

2,2714 

0,325 

34 

5,1021 

0,720 

34 

6,3726 

0,878 

3£ 

Per  SbBra  si  calcola  p.  m.  359,88 

Analogamente  quasi  al  tribromuro  d'arsenico,  ] 
tribromuro  d'antimonio'  sono  integre  in  benzolo  e  y 
tanto  pochissime  dissociate  in  ossicloruro  di  fosforo 

I  joduri  d'antimonio  si  disciolgono  molto  poco 
di  fosforo,  anche  riscaldando. 

Composti  del  bismuto. 

Le  determinazioni  col  tricloruro  ed  il  tribromi 
si  poterono  eseguire  soltanto  in  ossicloruro  di  fosfori 
essi  solubili  né  in  benzina  né  in  tetraclorometane  \ 

Tricloruro  di  bismuto,  —  Ci  fu  fornito  dalla  fabbr 

0)  lahre^rlchte  d.  Gh.  1865  p.  229. 
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In  ossicloruro  di  fosforo. 


eentrazione 

Abbawam.  termom. 

Peso  molecolare 

1,4209- 

0,468 

209,48 

2,9130 

1,043 

191,79 

5,7899 

2,014 

198,36 

1,8770 

0,617 

209,90 

3,8508 

1,233 

215,49 

5,3748 

2,032 

182,51 

Per  Bici 3  si  calcola  p.  m.  =  315 
»  >      =  157,5 


BÌCI3 


2 

Le  molecole  del  tricloruro  di  bismuto  vengono  quindi  in  gran 
parte  dissociate  in  soluzione  neirossicloruro  di  fosforo.  , 

Tribromuro  di  bismuto.  Ci  fu  fornito  dalla  fabbrica  Kahlbaum 
p.  f.  210^ 

In  ossicloruro  di  fosforo. 


Concentrazione 

Àbbassam.  termom. 

Peso  molecolare 

0,6959 

0,227 

211,53 

1,8940 

0,555 

235,46 

2,7604 

0,830 

229,47 

0,6280 

0,200 

216,66 

1,8210 

0,504 

240,30 

2,7020 

0,815 

228,74 

Per  BiBrg  si  calcola  p.  m.  =  448,5 

La  soluzione  è  leggermente  giallastra,  ossia  ha  il  colorito  del 
sale,  che  è  affatto  diverso  dal  color  rosso  bruno  delle  soluzioni  di 
bromo  in  ossicloruro.  Le  molecole  di  questo  sale  si  mostrano 
quindi  completamente  dissociate  in  ossicloruro  di  fosforo  e  sempre 
in  tale  grado  da  non  superare  un  doppio  numero  di  individui  attivi. 

Il  triioduro  di  bismuto,  ottenuto  per  precipitazione   d'una  so^ 
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luzione  di  nitrato  con  ioduro  potasssico,  è   pochissimo  solubi 
ossicloruro  di  fosforo. 

VI.  Gruppo.  , 

Protocloruro  di  zolfo  SgCl,.  —  Fu  studiato  da  uno  di  ne 
che  se  ne  avvalse  appunto  per  determinare  la  costante  criosc* 
deirossicloruro  di  fosforo.  Mostra  molecola  intera. 

Bicloruro  di  zolfo.  —  Impiegammo  il  prodotto  che  ci  fu 
nito  dalla  Fabbrica  Kahlbaum  dopo  averlo  analizzato.  I  risi 
furono  molto  concordanti  con  i  calcolati  per  SClg. 


Trovato  V, 

Calcolato  per  SO, 

CI 

69,05 

68,90 

In  ossicloruro  di  fosforo. 

Ck>ncentrazione 

Abbassam.  termom. 

Peso  molecolare 

0,5337 

0,392 

94,20 

l;2840 

0,870 

101,71 

2,5300 

1,665 

104,84 

3,4691 

2,327 

102,86 

Per  SCI2  si  calcola  p.  ra.  =  102,96, 

Avevamo  eseguito  queste  esperienze  quando  è   comparsa 
pubblicazione  di  0.  Boufife  e  G.  Fischer  {^)  nella  quale  si  ritor: 
negare  l'esistenza  del  composto  SClg,  che  per  le  ricerche  ultin 
Guthrie,  Hùbner  e  Guerout,  Michaelis,  Costa  ed   altri   si   era 
dotto  ad  ammettere.  • 

Senza  entrare  in  merito  in  tale  questione,  che  noi  non  abbi 
preso  a  trattare  in  modo  speciale,  crediamo  bene  fare  osser 
che  il  peso  molecolare  da  noi  trovato,  il  quale  coincide  esj 
mente  con  quello  calcolato  per  la  supposta  formula  SClj,  non 
giunge  alcuna  prova  in  favore  della  esistenza  del  corpo  medes 

Difatti  se  si  ammette  ch'esso  risulti    costituito   da   una   j 


(*)  Rend.  Acc.  Lincei  X,  I  Bem.,  serie  Y,  455  e  Oasz.  Ghim.  Ital.,  1901,   6, 
(«)  Berichte,  1903,  418. 
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CI},  secondo  una  delle  equazioni  date  dagli 


;C1,  =  2S,Clt  +  SCl^+Cl^ 
4  mol. 


3  il  quinto  individuo  mancante  e  crioscopi- 
condo  membro  della  equazione  sìa  stato  for- 
mica del  tetracloruro  in  SCI,  CI,  secondo  l'e- 


,=:2S2Cl,  +  SCl3+,Cl  +  Cl2 


osservato  nelle  esperienze  precedenti  che  tutti 
ti  degli  elementi  del  V  gruppo  subiscono  tale 

}posto  bicloruro  in  ossiclororo  di  fosforo  e 
m  cloro  non  abbiamo  constatato  la  forma- 
to di  addizione  del  tetracloruro  di  zolfo  for- 
ro  del  tipo  di  quelli  che  abbiamo  avanti  de- 

zolfo  SjBr^.  —  Ci  fu  fornito  dalla  fabbrica 
purificarlo  lo  ridistillammo  frazionatamente 
iccogliedo  a  mm.  25  di  Hg.  la  porzione  che 
lalizzata  ci  forni  i  seguenti  risultati  : 

Trovato  %  Calcolato  per  Br,S, 

0     71,29  71,47 

Yi   ossicloricro  di  zolfo. 


Abbanam.  temper. 

Peso  molecolare 

0,810 

203,41 

0,731 

210,82 

1,251 

212,30 

1,570 

215,90 

)là  p.  m.  =  224. 
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11  tetracloìmro  ed  il  tetrabromitro  di  selenio  sono  pochissime 

solubili  in  ossicloruro  di  fosforo. 

Il  Uby^omuro  ed  il  biioduy^o  di  tellurio  sono   quasi   del   tutti 

insolubili.  Il  ieiracloruro  ed  il  Letrabromuro  si  sciolgono  poco  e( 

a  caldo. 

Si  comportano  del  pari  il  sesquicloruro,  il  bicloruro  e  il  lluo 

ruro  di  cromo  ed  i  comporti  ossigenati  dell'uranio. 

VII.  Gruppo. 

Il  monocloruro  ed  il  tricloruro  di  iodio  furono  già  studiati  dj 
uno  di  noi  (^)  m  ossicloruro  di  fosforo  ;  il  primo  ha  dato  valor 
corrispondenti  alla  molecola  semplice  ed  il  secondo  alla  metà. 

I  composti  alogenati  del  manganese  sono  quasi  del  tutto  in 
solubili  in  ossicloruro  di  fosforo. 

Vili.   Gruppo. 

1  cloruri  ferrico  e  plaiinico  furono  pure  studiati  da  uno  d 
noi  (2)  in  ossicloruro  di  fosforo  e  diedero  valori  corrispondenti  quag 
alla  metà  di  quelli  calcolati  per  la  molecola  semplice. 

I  cloruri  di  cobalto  e  nichelio  sono  quasi  insolubili  in  ossi 
cloruro  di  fosforo. 

Riepilogo  dei  risultati  e  conclusioni. 

Lo  studio  crioscopico  cosi  sistematicamente  da  noi  eseguit 
sui  composti  alogenati  degli  elementi  in  soluzione  neirossiclorur 
di  fosforo  ha  condotto  ai  seguenti  risultati  interessanti  : 

Partendo  dal  gruppo  del  carbonio  (4®  gruppo)  si  riscontra  me 
lecola  semplice  per  i  composti  alogenati  dei  due  primi  eJement 
che  presentano,  come  è  noto,  una  sola  forma  di  combinazione 
CCI4  ,  SÌCI4  ,  SiBr^.  Col  crescere  del  peso  atomico  gli  elementi  di 
ventano  anche  bivalenti,  aumenta  il  loro  carattere  positivo  e  ne 
loro  composti  peralogenati  sopraggiungono  fenomeni   nuovi  :   coj 


(*)  Rend.  Acc.  Lincei  X,  2®  seni.  ser.  V  pag.  54,  e  207;  Qazz.    chim.  ita!.,  190 
b,  146  e  151. 
(•)  L.  e. 
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mbina  con  POCI3  dando  2SC1^ .  P0CI3.  Questa  tendenza 
lazione  immediata  dei  composti  peralogenati  con  l'os- 
i  fosforo  si  riscontra  in  una  limitata  zona  di  elementi 
;eri  stanno  fra  quelli  dei  metalli  e  dei  metalloidi,  come 
lente  dai  composti  che  si  sono  potuti  finora  ottenere  : 

SbClj .  POCI3 
2  SnOl, .  POCI3 

AICI3  .  POCI3 

BBr,  .POClg 
2MgCl2.  POCI3 

tti  gli  altri  e  specialmente  con  quelli  che  corrispondono 
del  gruppo  dei  tretravalenti,  che  si  son  prestati  di  più 
udio  per  la  loro  solubilità,'  si  osserva  in  generale  che 
meno  alogenati  d'un  dato  elemento  e  specialmente  quelli 
iel  gruppo,  mostrano  sempre  molecole  intere:  questo 
servato  con  PCl3e  PBr3,  con  ASFI3  e  AsBrg,  con  SgClg  e 
ICl.  Tale  comportamento  si  modifica  alquanto  col  ere- 
>eso  atomico  e  con  la  natura  dell'alogeno,  ma  per  que- 
3  variabile,  e  cosi  in  ASCI3  le  molecole  sono  circa  per 
;iate. 

.  i  composti  alogenati  al  massimo  avviene  in  soluzione 
•uro  di  fosforo  la  dissociazione  e  sempre  in  due  parti, 
ibbiamo  constatato  in  PCI5,  PBrj,  BÌCI3  e  BiBr,,  e  pare  che 
che  in  SCl^  che  si  trova  nel  preteso  SClg,  oltre  che  in 
^eCl3,  AUCI3  come  aveva  osservato  precedentemente  uno 

azione  che  vada  più  oltre  che  in  due  parti  non  è  stato 
jaso  constatata. 

ti  i  corpi  da  noi  studiati  in  benzolo  crioscopicamente 
bullioscopicamente,  qualunque  sia  il  grado  d'alogena- 
no  osservate  invece  molecoio  intere,  eccetto  che  per 
i  molecole  anche  in  benzolo  alla  temperatura  di  conge- 
3  dissociate  in  due  parti. 
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Quarè  la  natura  della  dissociazione  che  avviene  neirossicloruro 
di  fosforo? 

Crediamo  che  la  risposta  fin  da  ora  non  possa  essere  dubbia, 
oltre  che  per  le  considerazioni  esposte  in  precedenza  da  uno  di  noi 
nello  studio  pubblicato   sul  tricloruro    di    iodio,  per  i  nuc 
osservati. 

L*ossicloruro  di  fosforo  è  un  solvente  sicuramente  ior 
come  risulta  dal  lavoro  di  uno  di  noi  (metodo  crioscopie 
quello  di  Walden  (conducibilità). 

Le  soluzioni  di  PCI5  in  POÒI3  sono  del  tutto  incoio! 
possono  quindi  contenere  del  cloro  molecolare  libero. 

Le  soluzioni  di  PBr^  in  POCI3  sono   gialle   colorito  d 
stanza,  mentre  quelle  in   benzolo   sono   rosso-brune,  cóloi 
bromo  libero  —  tonalità  di  colore  che  conservano  anche 
zione  diluita.  —  Quindi  la  dissociazione  del  pentabromuro 
zolo  è  evidentemente  molecolare 

PBr^zzPBra  +  Br^ 

e  per  quella  in  ossicloruro  di  fosforo  non  resta  da  ammet 
le  conoscenze  attuali  che  la  dissociazione  ionica  (^): 

PBr,  =  PBr,  +  Br 

4-  - 

fìromofosfoDÌo  (*) 

e  analogamente  per  PCI5,  BiBrg,  SClj  come  per  gli  altri  pi 
temente  constatati: 


(')  Id  un  recHDte  lavoro  intilolato  «  Ueberdiabiiorm»»  Eleklrolyte  »,  del  qii 
luto  lejrfirere  finora  soltanto  il  riassunto  nel  Chem.  Centr.  1903  1.  1208  \Va 
studio  sempre  della  conducibilitii  elettrica  di  diverso  sostanze  in  vari  solventi 
sembra  che  8ia  condotto  anchVgli  ad  ammettere  Tidea  di  questi  aggrupparne! 
atomici  a  funzione  di  ammonio. 

Le  idee  di  Walden  pare  però  che  non  abbiano  alcun  che  di  determinato  [ 
se  ne  possa  conoscere  da  quel  breve  riassunto:  le  pi-^dierò  in  esame,  in  un  pr 
voro  quando  potrò  leggere  la  memoria  originale. 

G.  Oddi 

(*)  Per  Tuso  di  questa  desinenza  e  la  nomenclatura  di  questi  ammoni  vedi 
cedente  in  proposito  inserita  in  questa  memoria. 
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CI  ;  BiClg        CI  ;  BiBr2        Br  ; 

Clorebismutonio  Bromebismutonio 

-  +  -  +  - 


CI  ;  ICI2         CI  ;  PtOla         CI  ; 

—  Cloreiodonio     —  Cloriplatonio     — 

+  + 


^eClj  CI  ;  AUCI2  CI  . 

referronio        —  Cloreauronio        — 

+  + 


imposti  non  sarebbero   che  i  sali   aloidi    di    quegli 

liamo  pertanto  d*aver  detto  Tultima  parola  su  una 
si  grande  interesse  che  viene  a  modificare  prol'on- 
etti  attuali  sulla  natura  di  quei  composti  e  sui  varii 
ici  che  si  possono  riscontrare  a  tipo  ammonio. 
3  anno  scolastico,  se  nulla  sopraverrà  ancora  in 
imo  di  poter  avere  anche  noi  a  disposizione  un  ap- 
a  misura  della  conducibilità  elettrica  per  studiare 
ito  delle  soluzioni  di  tutti  questi  corpi  in  ossicloruro 
teremo  inoltre  la  questione  non  meno  interessante 
ttbio  in  ossicloruro  di  fosforo  e  da  cosi  largo  corredo 
3mo  allora  la  conclusione  definitiva. 
—  Abbiamo  detto  avanti  che  alcuni  composti  aio- 
nano  con  Tossicloruro  di  fosforo  dando  origine  ai 
ti: 

SbClj .  POCI3 
2  SbCl^ .  POCI3  % 

AICI3 .  POCI3 

BBra  .  POClj 
2MgCl2.POCl3 

ol  tanto  i  composti  col  te  tracloruro   di  stagno  e  col 
ii  fosforo  sono  solubili  in  ossicloruro  di  fosforo.  Ne 
►  studiare   il   comportamento  crioscopico  in  questo 
isultati  ottenuti  nulla  dicono  sulla  loro  natura, 
seguenti  : 
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2SnCl, .  POCl, 

» 

in  ossicloruri 

Concentrazione 

Abbassam 

0,9992 

0.1 

1,4035 

0,1 

1,8772 

0,2 

3,8650 

0,4 

Per  2SnCl4    POCI3  si  calcola 


SbCK 


Concentrazione 

Abbassad. 

1,8930 

0,1 

4,0423 

0,2 

6,0937 

0,5 

5,1704 

0,4 

6,0587 

0,6 

Per  SbCl5,POCl3  si  calcola  ] 

Cagliari,  Istituto  di  Chimica  Generale 


I  sali  di  idrossilammina 
Nota  di  N, 

Già  in  altra  memoria  «  sul  a 
platino  in  acido  nitrico  »  (^)  ave 
quali  e  quanti  inconvenienti  pro^ 
d'idrazina  nell'analisi  qualitativa 
Simo  punto  di  vista  estendessira 
silaramina,  che  per  il  loro  analoga 

{})  N.  Tarugi,  V.  memoria  precedente 
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la   pratica   vengono   usati    in    sostituzione    di    quelli  d' idra- 
a  ('). 

Come  fu  detto  nella  memoria  antecedente,  Knoevenagel  e 
er  (*)  hanno  creduto  tanto  dei  sali  di  idrazina  che  d*idrossilam- 
la  farne  applicazioni  nell'analisi  qualitativa,  basandosi  esclu- 
araente  sui  resultati  di  determinazioni  quantitative  da  altri 
mute  e  specialmente  da  Jannasch  {^)  mediante  i  sali  d*idrossil- 
mina. 

Ciò  che  a  priorU  relativamente  anche  al Tim piego  dei  sali 
Irossilammina,  ci  ha  reso  alquanto  perplessi  sulla  praticità  della 
)  applicazione  ad  un  metodo  generalo  analitico  qualitativo,  oltre 
3sultati  avuti  colPidrazina,  anche  il  l'atto  che  mentre  nella  eia- 
ata  memoria  di  Jannasch  (*)  esiste  un  numero  c,(msiderevole  di 
3rminazioni  e  separazioni  quantitative  di  metalli,  in  genere 
artenenti  al  gruppo  dell'idrogeno  solforato,  alcune  determina- 
li di  essi,  ad  es.  del  platino  e  dell'oro,  che  spesso  fanno  oggetto 
le  nostre  abituali  ricerche  analitiche,  sono  state  del  tutto  tra- 
nate. 

Tanto  più  noi  riteniamo  che  tale  lacuna  nella  memoria  di 
masch,  non  sia  per  nulla  accidentale,  avendo  l'autore  passato  in 
me  separazioni  di  elementi  anche  più  rari,  quali  il  wolframio, 
ellurio,  l'uranio  ecc.;  ma  bensì  dipendente  da  resultati  analitici 
muti,  poco  netti  e  precisi,  tanto  da  non  ritenere  opportuno  nep- 
e  il  menomo  accenno. 

Questi  nostri  dubbi,  sorti  sia  dalle  nostre  esperienze  relative 
sali  d'idrazina  d'analogo  comi»ortamento,  sia  da  tale  lacuna  nella 
[noria  di  Jannasch,  si  fecero  ancora  maggiori  col  ricordo  del 
oro  di  R.  Uhlenhuth  (-')  sul  comportamento,  sebbene  in  condi- 
li un  po'  differenti,  dei  sali  di  platino  coll'idrossilammina. 

Uhlenhuth,  facendo  agire  l'idrossilam mina  libera,  ottenuta  alla 

volta  decomponendo  per  distillazione  gr.  20  del  fosfato  corri- 
ndente,  ad  una  temperatura  inferiore  a  170^  per  impedire  ogni 
icolo  di  esplosione,  su  200  cm^  di  soluzione  platinica  al  0,955  % 


(0  Knoevenagel  e  Ebler,  Berichte,  3»,  2,  1902,  pag.  3055. 

(*)  Knoevenagel  e  Ebler,  Berichte,  1.  e. 

P)  Jannasch,  Berichte,  31,  2,  1898.  pag.  2377. 

(^)  Jannasch,  Berichte,  1.  e. 

Q)  R.  Uhlenhuth,  Liebig's  ann.,  1900,  311,  pag.  117. 
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ottenne  una  sostanza  bianca,  cristallina,  insolubile  in  acqua  e  a 
quale,  per  le  analisi  eseguite,  assegnò  la  formula  seguente  : 


/^NH20H.NH2oin  OH 

\nh20h  .  nh^oh  i  oh 


ottenne  cioè  una  base  platinica  analoga  a  quella  di  Reiset  {^)  ot 
nuta  per  Fazione  della  barite  caustica  sul  solfato 


/NH3.NH3  J  OH 
\NH3.NH3\  OH 


Nel  caso  nostro  era  dunque  interessante  di  vedere  se  per  Tazic 
diretta  del  saie  dUdrossilammina  in  reazione  ammoniacale  si  f 
masse  pure  un  composto  simile,  oppure, secondo  Knoevenagel  e  Ebl 
si  verificasse  un  processo  riduttivo. 

Abbiamo  principiato  le  nostre  esperienze  partendo  da  soluzic 
di  cloruro  platinico  molto  diluite,  sulle  (juali  facevamo  reagire 
dato  volume  di  soluzioni  di  cloridrato  di  idrossilammina  al  20 
addizionato  d'un  eguale  volume  di  ammoniaca  concentrata.  In  que: 
condizioni  sperimentali,  sebbene  numerose  volte  ripetute,  non  p 
temmo  mai  riscontrare  alcuna  riduzione  e  solamente  in  qualche  va 
caso  osservammo,  dopo  prolungata  ebollizione,  un  leggerissimo  afl 
micamento  del  liquido,  che  però  non  dotte  luogo  ad  alcuna  sej 
razione  di  parte  insolubile,  tanto  per  lungo  riposo,  come  per  1 
trazione. 

Facendo  agire  invece  la  soluzione  di  cloridrato  di  idrossilai 
mina  ammoniacale  in  liquido  platinico  più  concentrato,  a  fred 
non  avviene  alcuna  reazione,  eccettuato  qualche  volta  la  formazio 
del  cloroplatiiiato  ammonico;  col  riscaldamento  il  liquido  si  decolo 
e  poi  tutto  ad  un  tratto  s'intorbida,  dando  luogo  alla  formazio 
d'una  sostanza  biancéi,  melmosa,  d'aspetto  setaceo,  pertettamen 
insolubile  nell'acqua.  Raccolta  rapidamente  e  lavata  ripetutameli 
con  acqua  e  alcol  lino  ad  eliminazione  d'alcalinità  fu  asciugata 
analizzata. 

{')  Reiset,  C.  R.,  il,  711  ;  18,  UGO. 
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I.  Sostanza  gr.  0,0249   dette   gr.  0,14  di  platino   metallico. 

Per  riscaldamento  perse  di  peso  gr.  0,0109. 

IL  Sostanza  gr.  0,2232  neutralizzarono  cm^  21,25  di  acido  sol- 

N 


forico 


III.  Sostanza  gr.  0,046  dette  gr.  0,0244  di  platino  metallico. 
Per  riscaldamento  perse  di  peso  gr.  5,0216. 

IV.  Sostanza  gr.  0,2062  neutralizzarono  cm^  19^  di  acido"  sol- 
forico -^r— 

Calcolato  per  "/o  Trovalo 

per  Pt(NH«0H),(0H),  ^  I.  n. 

Pt  =  53,99  »/„  56,22  53,04 

N    =  15,52  o/o  13,32  13,44 

•  Perdita  di  peso  45,98  «/o  A'^'^  46,97 

Si  tratta  adunque  senza  dubbio,  per  quanto  i  resultati  analitici 
non  sieno  esatti  per  la  difficile  purificazione  del  prodotto,  della  stessa 
base  ottenuta  dairuiilenhuth. 

Variando  le  condizioni,  cioè  i  rapporti  tra  le  quantità  di  platino 
e  ridrossilammina  ammoniacale,  per  guisa  che  la  soluzione  platinica 
rimanga  in  eccesso,  l'andamento  della  reazione  è  dififerente.  Si  forma, 
invece  della  sostanza  descritta,  un  prodotto  verde  scuro  pure  inso- 
lubile in  acqua,  solubile  però  in  acido  nitrico  diluito,  e  che  è  stato 
identificato,  sia  per  i  suoi  caratteri  chimici  e  microscopici  (^),  per 
il  verde  Magnus,  difatti  in  questo  caso  ridrossilammina  ridurrebbe 
a  cloruro  platinoso  il  platinico,  che  per  azione  successiva  dell'ammo- 
niaca realizzerebbe  appunto  le  condizioni  per  la  formazione  di  tale 
composto  C*^). 

Naturalmente  il  più  spesso  accade  nella  pratica,  come  resulta 
dalle  nostre  esperienze,  che  le  diverse  reazioni  sopra  accennate  non 
procedono  cosi  distintamente,  ma  si  formi  per  lo  più  un  miscuglio 
della  base  platinica,  del  verde  Magnus  e  anche  del  cloroplatinato 
ammonico,  se  Ridrossilammina  s'è  trovata  eventualmente  in  difetto. 

Quando  si  tratti  di  analisi  di  miscugli  costituiti  esclusiv^amente 

(*)  Gossa,  Gazzetta  chimica,  1887,  pag.  1. 
(«)  Magnus,  P.  A.,  14,  242 
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di  composti  di  platino,  si  può  ad  occhio  giudicare  faciline 
mento  di  tale  reazione;  ma  se  contemporaneamente  son 
sali  di  mercurio  o  di  oro,  questi  per  la  riduzione  dei  lo 
impediscono  ogni  pratico  apprezzamento. 

Qualunqne  però  delle  reazioni  descritte  si  realizzi, 
zione  analitica  è  profondamente  disturbata.  Difatti  o 
alcuna  separazione  di  composto  insolubile  di  platino,  con 
di  forti  diluizioni  e  quindi,  almeno  riguardo  a  tale  elem( 
deiridrossilammina  è  del  tutto  inutile.  Ammessa  invec 
che  si  formi  la  base  platinica  insolubile,  allora  la  separ 
platino  insieme  airoro  e  al  mercurio  si  realizzerebbe,  m; 
di  nuovo  il  platino  ad  essere  riunito  col  mercurio,  quando 
di  questa  parte  insolubile,  considerata  come  un  miscugi 
di  mercurio  e  di  platino,  tutti  allo  stato  metallico,  si  app 
soliti  mezzi  di  separazione,  cioè  il  trattamento  con  acid 
in  cui  la  base  platinica  è  solubile,  sia  Tacido  diluito  o  ce 

Se  Invece  della  base  platinica  si  formasse  il  verde  I 
separazione  del  platino  insieme  all'oro  e  al  mercurio,   ( 
in  parte  raggiunta,  ma  dato  il  comportamento  speciale 
Magnus,  la  se^iarazione  del  platino  è  resa  anche  più  difflc 
se  vi  facciamo  reagire  l'acido  nitrico  di  una  concentraz 
ciente  a  sciogliere  il  mercurio,  allora  il  verde  Magnus 
nota    trasformazione   nel    sale  di  Riiwscky  (^)  insolubile 
nell'acido  nitrico  stosso,  ma  anche  in  acido  cloridrico  c< 
e  in  acqua  regia,  trasformandosi  con  tale  reazione  nell'i 
posto   del    tutto  insolubile,  cioè  nel  sale  di  Gros  (2);  il 
originarsi  anche   per  l'azione  direttii  dell'acido  cloridri 
Taccìua  regia  sul  verde  Magnus,  senza  bisogno  di  passar 
di  Riiwscky. 

Se  oltre  i  composti  accennati  si  forma  ancora  del  clor 
ammonico,  questo  per  razione  dell'acido  nitrico  concenl 
luppando  cloro,  effettua  pure  la  soluzione  dell'oro  metallic 
in  tal  guisa  anche  un  nuovo  disturbo  analitico. 

Per  cui  dal  complesso  di  tali  resultati  ci  sembra  cb 
l'applicazione  pure  dei  sali  d'idrossilammina  a  somiglianz 

O;  Ràwgcky,  A.,  eh.  [31,22,278  e  A.,  69.316. 
(»;  Gros,  A.,  27,  241. 

Anno  XXXni  -  Parte  II 
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idrazina  (^)  all'analisi  (lualitativa  generale,' sia  molto  prematura, 
n  rendendo  la  separazione  degli  elementi  per  nulla  più  facile  né 
ì  netta. 

Istituto  di  Chimica  Farmaceutica  della  R.  UolTersità  di  Pisa,  24  giugno  1903. 


ille  condensazioni  in  presenza  dei  metalli  e  loro  cloruri. 
Nota  di  MARUSSIA  BAKUNIN. 

(Giunta  il  5  settembre  190S), 

In  una  nota  preliminare  (^)  ho  già  brevemente  esposto  i  cri- 
ii,  pei  quali  mi  apparve  se  non  indispensabile,  almeno  assai 
fortuna  la  realizzazione  delle  numerose  sintesi  in  presenza  di 
ita  Ili  e  loro  cloruri,  tra  i  varii  corpi  non  più  semplicemente 
iscolatiy  ma  discioltì  in  un  solvente.  Per  brevità  rimandando  alla 
^cedente  memoria  per  l'esposizione  generale  del  metodo,  non  farò 
3  descrivere  le  prime  esperienze  da  me  attuate. 

BenjsUfenolo. 

Il  fenolo  ed  il  cloruro  di  benzile  secondo  il  Paterno  ('),  che 
mo  ne  attuò  la  combinazione,  reagiscono  in  presenza  di  zinco 
tallico  con  eccessiva  vivacità,  dando  luogo  a  prodotti  secondarli, 
5  accompagnano  il  benzilfenolo,  formantesi  in  quantitii  corri- 
mdente  al  15  7o  ^^^  fenolo  impiegato. 

Assai  più  scarso  è  il  rendimento  se  si  parte  da  alcool  benziiico 
'enolo  sia  se  disidratati  con  acido  solforico  in  soluzione  acetica  (^), 

con  cloruro  di  zinco  (^). 

Tra  i  prodotti  secondarli  che  accompagnano  il  benzilfenolo  f.  a  84^ 
la  un  olio,  che  ne  imbeve  i  cristalli  e  distilla  verso  200^  a  0  mm.  di 
issione,  che,   secondo   il  Rennio  (*),  sarebbe  in  buona  parte  un 


(*)  N.  Tarugi,  Oazzetta  chimica,  1.  e. 

(«)  Qazz.  chim  ,  1903,  p.  I. 

(»)  Gazz.  ohira.,  Wl,  589;  1872.  1  ;  1873,  121. 

(^)  Qazz.  chim.  1875, 

(•;  Berichte,  1882,  150. 

r«)  J.  oL  eh.  Society,  41,  :«,  220;  e  49,  406. 
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isomero  del  benzilfenolo.  Infatti  i  derivati  solfe 
parati  dal  prodotto  solido  e  dall'olio,  che  li  acc 
scono  tra  loro  e  per  una  serie  di  reazioni,  il  R< 
primo  la  posizione  para,  al  secondo  come  proba 

Il  cloruro  di  benzile  ed  il  fenolo  furono  fatti 
solventi  diversi.  I  corpi  disciolti  nel  solvente  p( 
cata  a  refrigerante,  si  scaldarono  leggermente 
granuloso.  La  reazione  iniziatasi  con  una  certa 
spontaneamente,  mentre  l'acido  cloridrico  si  svo 
solvente  bollente  si  condensano  nel  refrigerante 
boccia.  Dopo  un  certo  tempo,  che  varia,  secoi 
sostanza  messa  e  reagire,  si  completa  la  reazioi 
germente  con  una  lampada,  in  modo  che  il  liqi 
sia  in  ebollizione  tranquilla. 

Dopo  tre  a  cin  ,ue  ore,  sempre  secondo  la 
dotti  reagenti,  si  sospese  il  riscaldamento,  tene 
della  completata  reazione  la  cessazione  dello  svi 
ridrico. 

Decantati  i  liquidi,  si  agitarono  prima  con  ^ 
minare  in  parte  i  composti  dello  zinco,  indi  i 
al  10  7o  ^  freddo  separando  con  imbuto  a  rubi! 
sodica  dal  solvente,  che  ritiene  le  sostanze  insolul 
ultime  si  liberarono  per  distillazione  dal  solveni 
mente  purificarle,  mentre  la  soluzione  sodica  ve 
cipitala  con  acido  cloridrico. 

Anche  qui  a  causa  dello  stato  liquido^  nel 
i  corpi,  bisogna  far  uso  dell'imbuto  a  rubinetto 
acque  madri,  ricorrendo,  qualora  si  voglia  la  e 
completa  dell'acqua  che  tende  ad  emulsionarsi 
all'estrazione  con  etere,  benzina,  o  simili  solvei 
eliminarsi  con  una  semplice  distillazione. 

Sono  partito  da  50,100,  o  500  gr.  di  fenolo,  i 
glori  quantità  le  operazioni  procedono  benissimi 

Ho  sperimentato  come  solvente  lo  xilolo,  h 
formio,  l'alcool.  Ed  ecco  in  succinto  il  loro  còmi 

Nello  xilolo  la  reazione  si  compie  bene,  m; 
buisce  ad  un  rendimento  superiore  rispetto  agli 
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da  preferirsi,  perchè  il  suo  punto  di  ebollizione  elevato,  rende  poco 
comoda  la  sua  eliminazione. 

La  benzina  ed  il  cloroformio  si  comportano  bene,  meglio  il 
secondo  che  la  prima,  che  tuttavia  è  da  consigliarsi,  perchè  più 
economica. 

L'etere  e  Tetere  di  petrolio  hanno  un  punto  di  ebollizione 
troppo  basso,  tanto  che  occorre  scaldare  parecchio  e  occorre  che  le 
soluzioni  siano  sufficientemente  concentrate,  perchè  le  reazioni  si 
determinino.  I  liijuidi  della  reazione  sono  assai  poco  colorati,  ma  i 
rendimenti  sono  inferiori  ai  precedenti. 

Anche  con  l'alcool  si  ha  una  vivace  reazione,  che  come  in  altri 
simili  casi  non  è  accompagnata  da  apparente  sviluppo  di  acido 
cloridrico.  La  (juantità  di  prodotti  insolubili  in  soda  è  assai  scarsa, 
ma  il  prodotto  solido  ricavato  non  è  superiore  per  quantità  a  quella 
di  altre  preparazioni. 

Infatti  partendo  da  grammi  1(K)  di  fenolo,  si  ebbe  come  primo 
deposito,  formantesi  spontaneamente  e  dopoalciini  giorni,  gr.  15  del 
corpo  fondente  a  84'*.  Avendo  voluto  [juriflcare  il  corpo  liquido  accom- 
pagnantesi  a  questi  cristalli  con  la  distillazione  a  pressione  ridotta 
ebbi  prima  del  fenolo  imniodificato^  poi  verso  28()^  distillò  un  olio, 
che  si  rapprese  in  parte,  fornendo  ancora  qualche  grammo  di  bon- 
zi Ifenolo  f.  a  84«, 

Ma  come  al  solito  la  maggior  parte  del  prodotto  si  carbonizza 
nella  storta. 

Avendo  sperimentato  scaldamenti  brevi  e  lunghi  si  è  visto  che 
è  preferibile  tenersi  in  una  via  di  mezzo  e  sospendere  la  reazione 
quando  Tacido  cloridrico  non  si  svolge  oltre  ;  Teccessiva  brevità, 
come  l'eccessiva  durata  nuoce  alla  purità,  come  nuoce  al  rendimento. 

In  tutte  le  reazioni  con  tutti  i  solventi  si  ebbcjro  sempre  pro- 
dotti solubili  e  insolubili  in  soda.  Le  porzioni  solubili  corrispon- 
dono ai  quattro  quinti  o  addirittura  alla  quantità  di  fenolo  impie- 
gato e  la  parte  insolubile  alla  metà  del  fenolo  impiegato.  La  porzione 
liquida  solubile  lasciata  a  sé  cristallizza  parzialmente,  sopratutto  se 
si  ha  cura  che  il  prodotto  sia  liberato  dall'acqua  che  meccanica- 
mente trascina.  Infatti  in  tutte  le  preparazioni  fatte  partendo  da 
cinquanta  o  da  100  di  fenolo  si  è  avuta  la  separazione  della  mag- 
gior parte  del  prodotto  solido  f.  a  84^  lasciando  il  liquido  semplice- 
mente all'aria  in  capsula  per  un  paio  di  giorni.  Ma  altro  prodotto 
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solidiflcabile  resta  ancora  nelle'acque  madri;  infatti  se  esse 
lano,  distilla  poco  fenol  incombinato  e  poi  un  olio  inco 
parzialmente  cristallizza  e  dal  quale  si  ricava  altra  quai 
benzilfenolo  f.  a84^  Ma  come  si  è  detto  la  purificazione  per 
zione  è  da  sconsi^^diarsi  per  la  resinificazione  che  determi: 
improbabile  che  il  fenolo  inalterato  che  distilla  in  primi 
possa  derivare  da  decomposizione. 

Opportuna  è  talvolta  la  distillazione  parziale.  Infatti  ni 
parazione  compiuta  partendo  da  gr.  500  di  fenolo  si  ebbe 
zione  solubile,  che  mostrava  notevole  lentezza  nel  crista 
Ricorsi  allora  alla  distillazione,  limitandola  solo  alla  elimi 
del  solvente  e  alla  eliminazione  nel  vuoto  di  una  porzione  é 
incombinato,  non  abbondante.  Il  termometro  non  sali  oltre 
anche  a  questa  temperatura  si  tenne  pochissimo  tempo. 

Il  liquido  rimasto  nella  storta  si  rapprese  appena  rafl 
e  si  potettero  cosi  avere  150  grammi  di  benzilfenol  solido 
che  con  pompa  vennero  separati  dalla  parte  liquida  di  gr. 

Oltre  questa  quantità,  che  corrisponde  al  30  %  ^^1  ^^^^ 
gato,  di  benzilfenolo  solido,  altra  sarà  certo  contenuta  nel 
assieme  al  suo  isomero  od  ai  suoi  isomeri. 

Per  tentare  una  possibile  separazione  del  benzil  feno 
dagli  altri  corpi  solubili  in  soda  che  Taccompagnano,  n( 
studiato  il  comportamento  con  gli  acidi. 

Con  l'acido  fenilparanitrocinnaìnico. 

Il  benzilfenolo  solido  bollito  con  Tacido  fenilparanitrocii 
in  soluzione  cloroformica  in  presenza  di  PgOr,  vi  si  combii 
evaporazione  del  solvente  liberato  dalla  massa  fosforica  el 
sostanza  liquida  gialletta,  che  poco  si  scioglie  nell'alcool  e 
mente  ne  cristallizza. 

Invece  dall'acetone  si  hanno  dei  prismetti  vetrosi  gii 
non  furono  ancora  analizzati  e  che  fondono  a  155-156^. 

Esso  dovrebbe  essere  Tetere  benzil fenolico  dell'acido  fé 
n.  cinnamico.  Dalle  acque  madri  alcooliche  si  separa  una  s 
oleosa  giallo  rossiccia,  in  quantità  scarsa  che  fin  ora  non  h; 
aversi  cristallizzata.  La  stessa  si  ha  in  maggior  copia,  se  si  pai 
porzione  oleosa  solubile  iq  sod^,  che  come  si  è  detto  accomp 
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ìnzilfenolo.  Gr.  4  del  corpo  oleoso  ottenuto  assieme  al  benzilfenolo 
►lido  per  distillazione  e  liberato  da  questo  ultirfio  per  filtrazione, 
irono  scaldati  colla  solita  tecnica  in  soluzione  ci  oroformica  con  acido 
nilparanitrocinnamico  in  presenza  di  P2O5.  IL  residuo  della  eva- 
jrazione  della  soluzione  in  parte  liquido,  in  parte  solido  fu  ripreso 
>n  alcool,  dal  quale  si  ebbe  per  cristallizzazione  frazionata  del- 
ucido immodificato  e  delle  mescolanze  con  punti  di  fusione  oscil- 
kUti  tra  140^  e  165^.  Ed  inoltre  nelle  acque  madri  una  sostanza 
ìmiliquida  di  color  giallo  chiaro,  insolubile  in  soda  e  che  assai 
robabilmente  è  la  combinazione  del  benzilfenolo  isomero  con  Tacido 
inilparanitrocinnamico.  Per  ora  non  fu  analizzata  né  potette  aversi 
ristallizzata. 

Etere  delVaddo  benzoico. 

Anche  con  l'acido  benzoico  furono  fatti  combinare  tanto  il 
enzilfenolo  f.  a  84^,  quanto  il  liquido  che  Taccompagna.  Si  è  avuto 
n  etere  ben  cristallizzato  nel  primo  caso,  un  olio  incristallizza- 
ile  nel  secondo,  ambedue  insolubili  in  soda. 

Il  prodotto  della  reazione  tra  acido  benzoico  e  benzilfenolo 
saldati  con  PjOj  in  soluzione  benzinica  si  presenta  semiresinoso, 
la  basta  riprenderlo  con  alcool  perchè  si  rapprenda.  Vi  si  scio- 
lie  a  caldo  e  se  ne  deposita  per  raffreddamento,  se  la  soluzione 
concentrata,  in  principio  allo  stato  liquido,  per  poi  solidificarsi 
1  una  massa  pialletta.  Dalle  soluzioni  diluite  o  in  secondo  tempo 
alle  concentrate  si  hanno  dei  bei  cristallini  bianchi  splendenti, 
he  ricristallizzati  fondono  a  86  87®.  DalFacetone  si  separa  in  lami- 
ucce  con  splendore  micaceo;  belle  e  grosse  lamine  si  hanno  per 
Etffreddamento  della  soluzione  eterea  e  cosi  dalla  cloroformica  e 
alla  benzinica.  In  etere  di  petrolio  è  poco  solubile,  ma  anche  da 
uesto  si  depositano  per  raffreddamento  dei  cristallini  sulle  pareti 
el  tubo   Nell'acqua  non  è  solubile.  Per  combustione  si  ebbe: 

Da  gr.  0,2875  di  sostanza  gr.  0,1505  di  H^O  e  gr.  0,8768  di 
0,  e  per  7o  C  =  83,17    H  =  5,71. 

La  teoria  per  CjoHjgOg  C  =  83,33  H  =  5,55.  Questo  composto 
simile  a  quello  ottenuto  dal  Prof.  Paterno,  scaldando  il  cloruro 
i  benzoile  con  il  benzilfenolo. 

Identificando  il  prodotto  liquido,  che  si  ottiene  dalla  combina- 


Digitized  by 


Goog^ 


j^ 


459 
zione  con  acido  benzoico  dell'olio,  che   accompagna  il  benzilfenol 
solido,  sarà   possibile  in   seguito   avvalersi   di   questo  etere   per 
la  separazione  dei  prodotti  solubili  in  soda,  che  si  hanno  in  que- 
sta sintesi. 

Azione  del  cloruro  di  benzile  sul  paraamido  fenolo. 

Per  sperimentare  la  reazione  sui  corpi  del  tipo  degli  amidi 
ho  scelto  il  paraamido  fenolo.  Riferisco  per  ora  i  primi  risultati. 
Scaldando  gr.  20  di  paraamido  fenolo,  gr.  20  di  cloruro  di  benzile 
in  soluzione  alcoolica  con  zinco  la  reazione  si  determina  con  viva- 
cità senza  apparente  sviluppo  di  HCl.  E  lo  zinco  scompare  tra- 
sformandosi probabilmente  in  cloruro  di  zinco. 

Sospesosi  lo  scaldamento  dopo  tre  ore  il  liquido  bruno  lasciò 
per  raffreddamento  separare  una  massa  cristallina  anche  essa  inqui- 
nata da  sostanza  bruna.  Cristallizzandola  due  volte  dall'alcool  si 
ha  una  massa  cristallina  quasi  bianca.  Ma^  non  essendo  libera  di 
sale  di  zinco,  lo  si  elimina  con  un  trattamento  benzinico;  il  nuovo 
corpo  scioltosi  a  caldo  ne  ricristallizza  per  raffreddamento  in  aghi 
fondenti  a  125-26.  Dall'etere,  dal  cloroformio,  dall'acetone,  nei  quali 
il  nuovo  corpo  è  assai  solubile,  se  ne  deposita  per  evaporazione 
in  bei  prismi  splendenti  apparentemente  monoclini,  che  saranno 
misurati.  Quasi  insolubili  in  etere  di  petrolio. 

Da  gr.  0,2356  di  sostanza  gr.  0,7178  di  COg  e  gr.  0,1436  di  HjjO 
e  per  Vo    C  =  83,08    H  =:  6,7. 

Calcolato  per  C6H50N(CeH5Cll2)2  C  =r  83,04  ;  H  =  6,58. 

Questo  corpo  è  insolubile  in  carbonato  sodico  e  pochissimo 
solubile  in  soluzione  sodica,  insolubile  in  acido  cloridrico  insolu- 
bile in  acqua.  Il  calore,  la  luce,  i  trattamenti  alcalini  lo  deterio- 
rano. Tanto  i  caratteri  amidici  quanto  i  fenolici  sono  cosi  atte- 
nuati da  fare  dubitare  che  essi  esistano. 

La  sostituzione  potrebbe  essere  avvenuta  nel  nucleo  benzinico, 
come  nel  gruppo  amidico,  ma  ciò  potrà  solo  essere  determinato 
dallo  studio  delle  proprietà  della  nuova  sostanza,  dai  suoi  derivati 
e  dalle  sintesi  con  altri  amidi  già  in  corso. 

Le  esperienze  con  la  resorcina  e  il  cloruro  di  benzile  sono 
state  anche  iniziate.  In  soluzione  benzinica  in  presenza  di  zinco 
la  rea;?ione  avviene  con  sufficiente  intensità  a  3i  ha  la  formazione 
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in  buona  parte  solubile  in  soluzione  sodica  al  5V, 
ido  cloridrico  riprecipita  un  olio  rosso  bruno  che 
irsi  depositare  allo  stato  solido  dai  vari  solventi 
insolubile  in  carbonato  sodico,  in  acqua.  Mostra 
re  la  resorcina  immodificata, 
rosegue  assieme  a  quello  di  altre  sintesi  analoghe. 

chimico  della  R.  Uoivenità,  agosto  1903, 


le  del  cloruro  di  benzile  sul  naftolo 
orinazione  secondaria  di  antracene. 
Nota  di  M.  BARBERIO. 

(Giunta  U  5  settembre  1903). 

[elio  Zincke  (^)  di  far  reagire  il  cloruro  di  benzile 
'i  aromatici,  applicato  dal  Paterno  per  la  sintesi 
►enzile  coi  fenoli,  menò   per  opera   principalmente 

del  Filati  ^  del  Mazzaraalla  preparazione  del  ben- 
ìl  benzil-timolo  (')  e  del  benzil-paracresolo  (^). 
^)  aggiunse  alle  sopraddette  preparazioni  quella  del 
)  e  del  benzilmetacresolo.  sostituendo  al  cloruro  di 
benzilico  e  allo  zinco  il  cloruro  di  zinco,  come  aveva 

composti  prima  praticato  il  Liebmann.  (^) 
•so  utile  dì  tentare  con  questo  mezzo  la  sintesi  del 
lora  non  ottenuto  né  per  questa,  né  per  altra  via. 
to  è  quello  indicato  dal  Paterno,  salvo  piccole  mo- 
li dirò  specificatamente  in  seguito. 
to  dieci  preparazioni,  delle  quali  sette  in  presenza 
L  presenza  di  cloruro  di  zinco  e  una  in  presenza  di 
io  reagire  cinque  volte  il  naftol|5,  e  cinque  Va, 

chte.  t.  Ili,  p.  298. 

a.  chim.,  1872,  p.  1;  Paterno  e  Fileti,'Oazz.  cliim.,  1873,  p.  121; 

zz.  chim.,  1875,  p.  281. 

;z.  chim.,  1881,  p.  346. 

;zara,  Gazz.  chim.,  1878,  p.  303. 

.  chim.,  1901,  p.  469. 

[,  1842.      * 
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I  Preparazione.  —  Ho  messo  a  reaj,ùre  in  un  beclier  45  gr.  di 
cloruro  di  benzile,  30  gr.  di  naftolo  e  ^v,  7,5* di  cloruro  di  zinco 
anidro.  La  reazione  s'inizia  lentamente,  e  viene  atti\'ata  riscaldando 
per  pochi  minuti  a  bagno  maria.  Ben  presto  lo  sviluppo  di  acido 
cloridrico  si  rende  vivissimo,  illiquido  assume  una  tinta  gialletta, 
che  diventa  sempre  più  scura,  mentre  la  temperatura  s'innalza 
fino  a  50^-60^  E  cosi  si  procede  {ler  circa  un'ora;  dopo  di  che  la 
vivacità  della  reazione  decresce,  e  in  ultimo  occorre  riscaldare  al- 
quanto per  ravvivarla  e  condurla  a  termine.  Cessato  lo  sviluppo 
di  vapori  di  acido  cloridrico,  si  sospende  il  riscaldamento,  e  il 
prodotto  della  reazione,  ancor  caldo,  si  versa  in  ujaa  storta  e  si 
distilla.  La  parte  che  distilla  (ino  a  150^  è  latta  di  un  liquido 
gialletto  ,  alquanto  torbido,  costituito  da  cloruro  di  benzile  impuro* 
A  temperatura  più  elevate»,  non  oltre  i  200",  i^assa  un  liquido  ancor 
giallo,  che  lungo  il  tubo  della  stoita  si  rai)prende  in  massima 
parte  in  una  sostanza  solida  bianco -giallastra,  che  sciolta  in  solu- 
zione di  soda  al  5  7oi  precipitata  con  acido  cloridrico  e  purificata, 
risulta  dall'esame  essere  naftolo  puro. 

Dopo  ciò;  seguendo  il  procedimento  del  Paterno  completo  la 
distillazione  nel  vuoto.  Il  distillato  che  si  ottiene  alla  temperatura 
di  200°  è  affatto  simile  al  precedente  e,  come  quello,  è  costituito 
in  totalità  di  naftolo;  ma  dopo  circa  una  mezz'ora,  la  massa  si  rin- 
gonfia,  fa  schiuma  e  l'operazione  devo  per  forza  arrestarsi  Dopo 
il  raffreddamento  il  residuo  della  stc^rta  si  presenta  come  una 
massa  picea,  splendente,  dall'aspetto  delPantracite;  e  sottoposta  al- 
l'azione della  soda  non  cede  parte  alcuna.  L'etere,  il  cloroformio, 
il  solfuro  di  carbonio  eliminano  una  sostanza  rosso-vinosa,  la  quale 
coll'evaporazione  si  trasforma  in  un  olio  intrattabile,  che  esami- 
nato in  soluzione  allo  spettroscopio  mostra  uno  spettro  di  assorbi- 
mento esteso  a  tutte  Ir:»  zone,  ad  eccezione  del  rosso  e  dell'arancio. 

II  Preparazione.  —  Fu  eseguita  nelle  i)roporzioni  e  nelle  con- 
dizioni della  prima. 

La  distillazione  fu  dal  principio  compiuta  a  [pressione  ridotta 
dai  15  ai  5mm.  Nel  distillato  si  potettero  distinguere  tre  porzioni; 
la  prima,  passante  a  circa  100*^  liquida,  rappresentata  da  cloruro  di 
benzile  impuro;  la  seconda  tra  100"  e  150"  costituita  da  una  parte 
solidificantesi  nel  collo  della  storta  in  una  sostanza  cristallina,  e  da 
un  olio  giallo  ambra  trasformantesi  col  riposo  in  una  sostanza 
Anno  XXXm  -  Parte  n  58 


Digitized  by 


Google 


462 

simile;  e,  infine,  come  terzo  prodotto,  passante  tra  150®  e  200^  un 
olio  rosso  bruno.  La  sostanza  solida  risponde  esattamente  ai  carat- 
teri del  naftolo;  Tolio  rosso-bruno  non  si  solidifica  né  spontanea- 
mente, né  per  opera  di  agenti  chimici,  neppur  parzialmente. 

Ili  Preparazione*  —  In  questa  preparazione  il  cloruro  di  ben- 
zile  e  il  naftolo  furon  presi  in  parti  eguali  (50  grammi),  rapporto 
assai  vicino  a  quello  molecolare,  e  al  cloruro  di  zinco  venne  sosti- 
tuito lo  zinco  granulato.  L'andamento  della  reazione  fu  lo  stesso, 
salvo  una  sensibile  attenuazione  della  vivacità. 

La  distillazione  venne  compiuta  a  pressione  ordinaria  scal- 
dando a  fuoco  diretto  e  coi  medesimi  risultati  delle  volte  prece- 
denti. Si  raccolse  una  parte  fincf  a  120^  una  seconda  tra  120®  e 
200®  e  una  terza  tra  200®  e  300®. 

La  prima  e  la  terza  porzione  non  presentano  jiulla  di  parti- 
colare; non  cosi  la  seconda,  nella  quale  la  soda,  dalla  massa  pre- 
ponderante di  naftolo  permise  di  separare  un  tenue  residuo  inso- 
lubile. Questo,  sciolto  in  benzina  e  purificato,  cristallizzò  dalla 
stessa  sotto  forma  di  scagliette  giallo  verdastre  lucenti,  fusibili  a 
circa  170®. 

IV  Preparazione.  —  Vennero  conservate  le  proporzioni  della 
preparazione  precedente,  raddoppiando  la  quantità  delle  sostanze 
reagenti.  La  distillazione  fu  eseguita  a  pressione  ordinaria,  solo  con 
notevole  lentezza  e  riscaldando  in  bagno  di  sabbia.  Eliminato  fino 
a  120®  il  cloruro  di  benzile  residuale,  da  questa  temperatura  fino 
a  200®  passò,  per  non  meno  di  10  ore,  un  olio  giallo  bruno  denso, 
il  quale,  e  durante  la  operazione,  e  dopo  per  tre  giorni,  non  mo- 
strò alcuna  tendenza  a 'solidificarsi.  Da  200®  in  sopra  fino  alla  re- 
sinificazione della  massa  sottoi»osta  alla  distillazione,  fu  raccolto 
ancora  un  olio  denso,  rossastro,  simile  al  S"*  prodotto  delle  prepa- 
razioni precedenti  e,  come  questo,  del  tutto  intrattabile. 

La  seconda  parte  del  distillato  fu  sciolta  nell'etere  ed  abbando 
nata  all'evaporazione  spontanea;  ma  né  da  questo,  né  da  altri  sol- 
venti, come  l'acetone,  il  solfuro  di  carbonio,  lo  xilolo  ecc.,  si  potè 
ottenere  cristallizzato,  o  per  lo  meno  allo  stato  solido  o  semisolido; 
e  neppure  per  razione  di  un  miscuglio  frigorifero. 

Si  ricorse  allora  alla  distillazione  a  pressione  ridotta,  che  venne 
eflfettuata  riscaldando  in  bagno  ad  olio,  e  a  10-15"^™  di  mercurio. 
Tra  i  100®  e  150*  distillò  mu  olio,  che  si  solidificava  nel  collo  della 
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storta,  tanto  da  render  necessario  il  riscaldaiaento  di  questo  quasi 
in  continuazione.  La^sostanza  cosi  ottenuta  era  gialletta,  cristal- 
lizzala, e,  sciolta  a  caldo  in  etere  di  petrolio,  ricristallizzava  da 
questo  per  raffreddamento.  Dai  caratteri  fisici,  come  da' quelli  chi- 
mici, si  dedusse  essere  null'altro  che  naftolo. 

Un'altra  porzione  del  prodotto  della  distillazione  primitiva,  fu 
ridistillato  in  corrente  di  vapor  d'acqua,  ma  anche  a  questo  modo 
non  si  ricavò  che  del  naftolo. 

V  Preparazione,  —  In  luogo  dell'  «-naftolo  fu  fatto  reagire 
l'isomero  3  ;  pel  resto  nulla  di  mutato.  Il  prodotto  della  reazione 
era  giallo  scuro  intenso,  ed  aveva  consistenza  maggiore  di  quello 
corrispondentemente  ottenuto  con  Ta.  La  distillaziono  si  compiè  a 
pressione  ordinaria,  senza  presentare  nulla  di  particolare.  La  solu- 
zione sodica  del  distillato  lasciò  indisciolto  un  piccolo  residuo, 
cristallizzàbile  dalla  benzina  in  laminette  giallo-verdastre  splen- 
denti^ con  punto  di  fusione  tra  200^,5  e  201'',5.  La  parte  solubile 
in  soda  era  solo  naftolo. 

"^I- VII  Preparazione.  —  Temendo  che  l'eccesso  di  naftolo  inal- 
terato ottenuto  nelle  preparazioni  precedenti,  fosse  dovuto  ad  insuffi- 
cienza del  cloruro  di  benzile,  ho  aumentato  la  quantità  di  questo, 
e  messo  a  reagire  in  proporzione  di  125  grammi  per  75  gr  di  naftolo. 
Identica  la  reazione,  identico  il  risultato.  Il  residuo  del  distillato 
insolubile  in  soda  è  sempre  assai  scarso. 

VIII  Preparazione,  —  Volli  questa  volta  sperimentare  razione 
condensatrice  della  piridina,  adoperata  da  altri,  allorché,  come  nel 
mio  caso,  vi  sia  produzione  di  acido  cloridrico. 

Trenta  grammi  di  naftolo,;  furono  sciolti  in  una  eguale  quan- 
tità di  piridina,  e,  dopo  l'aggiunta  di  50  gr.  di  cloruro  di  benzile, 
riscaldati  a  fiamma  diretta  per  un'ora.  Il  miscuglio  si  colorò  in 
giallo  bruno,  e  al  termine  della  reazione  si  ridusse  in  una  massa 
dello  stesso  colore,  di  densità  tale  da  non  subire  alcun  cambia- 
mento col  capovolgere  del  bicchiere. 

Fu  fatta*  la  distillazione  a  pressione  ordinaria,  ricavandone  tre 
prodotti  ;  il  primo  liquido^  a  150^  composto  di  un  miscuglio  di 
piridina  e  di  cloruro  di  benzile  inalterati  ;  il  secondo,  tra  150^  e 
200^  liquido  dapprima,  ma  lungo  il  tubo  della  storta  consolidan- 
tesi  in  una  massa  solida,  della  consistenza  e  dell'aspetto  della  cera  ; 
Tultimo  oltre  i  200®,  costituito  da  un  olio  rossastro,  ribelle  ad  ogni 


Digitized  by 


Google 


«^-T^ 


464 
ittamento.  La  sostanza  cerea,  fusibile  a  49^-50",  era  triclopopiri- 
la  quasi  pura. 

IX  Preparazione,  —  Furon  serbate  le  quantità  e  le  propor- 
ni  della  7'^  preparazione.  Terminata  la  reazione,  fu  riscaldato 
prodotto  a  120^-130^,  e  poscia  versato  neiracciua  fredda.  Si  ebbe 
a  focaccia  nera,  picea,  riducibile  in  polvere  color  mattone.  Que- 
i,  per  eliminare  il  naftolo  inalterato,  fu  trattata  con  soluzione 
soda  al  5  %,  e  poscia  sottoposta  alla  distillazione.  Dalla  sola- 
ne sodica  l'acido  cloridrico  non  precipitò  alcuna  sostanza  ;  men- 

colla  distillazione  si  ottennero  notevoli  quantità  di  naftolo^  e 
solito  olio  rosso  intrattabile. 

X  Preparazione.  —  Fu  ripetuta  la  preparazione  precedente, 
endo  reagire  l'a  invece  del  ;:;,  e  ripetuto  il  trattamento  con  soda 

prodotto  della  reazione,  con  risultato  egualmente  ne^j^ativo.  Si 
orse  qnindi  alla  distillazione,  in  primo  tempo  nel  vuoto,  e  po- 
a,  in  seguito  alla  rottura  improvvisa  dello  apparecchio,  in 
rente  di  anidride  carbonica  Si  ottenne  un  distillato  oleoso  gial- 
to,  che,  dopo  poche  ore,  cominciò  a  solidificarsi,  e  a  capo  di  due 
rni  si  trasformò  per  intero  in  una  sostanza  biancastra  cristal- 
a,  con  punto  di  fusione  assai  prossimo  a  quello  della  naftolo, 
spettando  che  si  potesse  eventualmente  trattare  di  un'altra  so- 
Bza  avente  col  naftolo  coincidenza  del  punto  di  fusione,  per  al- 
tanare  qualsiasi  dubbio,  Tu  purilìcata  e  fatta  combinare  coira- 
0  fenilparanitrocinnamico  in  presenza  di  anidride  fosforica,  se- 
ido  il  metodo  ideato  dalla  Dott.'  Bakiinin  (*). 

L'etere  cosi  ottenuto  è  identic^.o  a  quello  preparato  direttamente 
l'a  naftolo. 

Dopo  ciò  ho  rivolta  l'attenzione  alla  sostanza  giallo  verdastra 
olubile  in  soda,  e  cristallizzata  dulia  benzina.  Essa  si  scioglie 
le  nei  solventi  ordinari,  ad  eccezione  dell'etere   di    petrolio  in 

è  solo  parzialmente  solubile,  e  dell'acqua  in  cui  non  è  solubile 
Ltto.  Consta  di  tavolette  prismatiche  allungate,  birifrangenti,  con 
azione  di  estinzione  parallela  agli  spigoli  lunghi.  1  cristalli  più 
li  e  più  grandi  si  ottengono  per  evaporazione  lenta  della  benzina. 


(*)  M.  Bakunio,  Sulla  formazione  degl'  iDdoni  in  rapporto  colle  stereoisoiperie  ecc 
,  delle  Scienze  fia.  e  mat.,  Napoli,  1900. 
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Riunite  le  parti  ricavate  dalla  V,  VI  e  VII  preparazione,  ve 
nero  ptiriflcate  e  bruciate 

Da  gr.  0,0877  di  sostanza  si  ottennero  gr.  0,8050  di  C0.>, 
gr.  0,0481  di  H.^O,. ossia  %  C.  94,84,  di  H  6,09. 

La  formula  che  da  questi  risultati  si  può  dedurre  risponde 
quella  dell'antracene.  Allantraceiie  corrisponde  altresì  lasostanj 
e  peF  il  punto  di  fusione,  e  per  il  comportamento  verso  l'acido  f 
crico.  Sciolta  infatti  in  benzina,  e  aggiunto  qualche  cristallino 
acido  picrico,  si  ottiene  per  l'evaporazione  del  solvente  un  residi 
cristallino,  fatto  di  aghi  rosso-rubino,  si)lendenti,  fusibili  a  138°. 
[  Quanto  al  colore  che  nell'antracene  puro  è  bianco,  mentre  n 
nostro  caso  è  giallo  verdastro,  è  da  ricordare  che  tal  fatto  fu  nota 
tlal  Bertheloi  (M,  e  dal  Fritsche  {%'à\  i\\xdAef  spettai!  merito  di  av< 
proposto  un  metodo  facile  per  purificarlo.  Sciolta  la  sostanza  i 
benzina  si  espone  ai  raggi  solari  ;  mano  mano  che  il  solvente 
evapora,  si  deposita  il  paraantracene  bianco  e  cristallino,  donde  p( 
fusione  si  ottiene  Tantracene  perfettamente  incolore. 

Ho  eseguito  questo  saggio  caratteristico  sulla  mia  sostanz 
per  assicurarmi  ancor  meglio  della  sua  natura,  ott«3nendo  le  sc£ 
ghette  bianche  .di  paraantracene,  fusibili  a  244^ 

Questo  punto  di  fusione  coincide  con  quello  trovato  dal  Pt 
ternò^  ma  non  corrisponde  all'altro  osservato  ([dAX'Elhs  (^).  La  di 
ler^nza  può  dipendere  dalla  durata  della  esposizione  alla  luce  si 
lare,  che  nel  mio  caso  è  stata  di  pochi  minuti,  mentre  àixWEll 
fu  prolungata  per  una  settimana. 

Questa  supposizione  trova  la  sua  conferma  nel  fatto  notato  d; 
Berihelot  (^),  che  nell'antracene,  come  nei  corpi  resinosi,  ii  punì 
di  fusione  non  è  costante,  ma,  a  somiglianza  dello  zolfo,  varia  C( 


('}  Bullettin  de  la  società'  chimique  de  Parie,  A,  232. 

(*)  Jahresberichi  ùber  die  Fortschrifte  der  Cbemie,  18(>8,  404. 

(")  Journal  f.  prakt.  Chemie,  1891,  p.  4(J7. 

C)  Ann.  Chem.  Phys.,  XII,  193. 
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variare  delle  conJizioiji  nelle  quali  la  sostanza  si  è  formata  :   ri- 
scaldamento, raffreddamento,  ecc. 

Circa  il  modo  di  formazione  di  questa  sostanza  poco  può  dirsi 
di  sicuro. 

Il  Paterno  che  Tottennapinche  lui  nella  preparazione  del  ben- 
zilfenolo  ne  fece  oggetto  di  esame  speciale,  e  avendola  potuto  ri  • 
cavare  per  l'azipne  dell'anidride  fosforica  sul  benzilfenolo,  acqui- 
stò la  convinzione  che  provenisse  dalla  trasformazione  di  (fbesto 
fenolo  j>er  opera  del  cloruro  di  zinco  formatosi  nel  corso  della  rea- 
zione. Nel  caso  mio  è  probabile  che  la  formazione  dell'antracene 
abbia  un'origine  analoga. 

Resta  ancora  da  darsi  ragione  della  sostanza  ottenuta  nelle 
identiche  condizioni  dallV  naltoio,  e  che  essendo  affatto  siralJ^  al- 
l'altra e  pel  colore  e  per  tutte  le  proprietà  chimiche,  ne  differisce 
unicamente  pel  punto  di  fusione.  Per  la  sua  scarsezza  non  è  stato 
possibile  di  farne  un  esame  accurato  ma  pare  trattarsi  di  un 
isomero. 

Il  fatto  merita  uno  studio  speciale,  e  di  ciò  conto  di  occuparmi 
in  seguito. 

In  ogni  caso  Tantracene  non  è  che  un  prodotto  secondario 
della  reazione,  e  licavabile  inoltre  in  assai  piccola  quantità.  Il 
prodotto  principale,  quale  die  sia,  ò  sfuggito  alle  mie  ricerche. 
Che  avvenga  la  condensazione  del  cloruro  di  benzile  e  del  naftòlo 
in  presenza  di  zinco  o  di  cloruro  di  zinco,  è  fuor  di  ogni  dubbio. 
La  vivacità  della  reazione,  accompagnata  dallo  sviluppo  di  note- 
voli quantità  di  acido  cloridrico  da  un  lato,  e  dall'altm  l' insolu- 
bilità completa  del  prodotto  della  reazione  in  soluzione  sodica, 
che  è  quanto  dire  l'assenza  di  naftolo  inalterato,  ne  costituiscono 
le  prove  più  manifeste. 

Ma  isolarlo  per  la  via  della  distillazione,  comunque  eseguita, 
non  è  stato  possibile,  forse  perchè  mal  resiste  all'azione  del  ca- 
lore ;  e  si  decompone,  ridando  naftolo,  che  passa  nel  distillato. 

Napoli,  Istituto  di  Chimica  GeDerale  della  R.  Università.  Agosto,  1903. 
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i  Sintesi  del  benzil-a  naftolo  e  suoi  derivat 

i         Nota  dì  MARUSSIA  BAKUNIN  e  MICHELE  BAI 

(Giunta  U  5  settenibre  1903). 

La  combinazione  del  cloruro  di  benzile  con  i  fenoli 
nazione  di  acido  cloridrico  sotto  l'azione  dello  zinco  fu 
attuata  dal  Paterno,  che  dal  cloruro  di  benzile  e  anisol 
l'anisolbenzilato  (^). 

All'anisolo  furono  in  seguito  sostituiti  altri  fenoli, 
fìosi  la  sintesi  del  fenolbenzilato,  o  meglio  benzilfenolo  (* 
zilparacresolo  (%  del  benziltimolo  (*),  del  benzilcarvacrc 
benzilmetacresolo  (^).  Per  la  sintesi  degli  ultimi  due  cor] 
turi  fece  agire  lo  zinco  sull'alcool  benzilico  e  fenoli  corris 
ottenendo  pel  benzilcarvacrolo  un  rendimento  corrispoi 
tHI%.  Questo  rendimento  è  di  molto  superiore  a  (juello 
nella  preparazione  del  benzilfenolo  per  l'azione  disidrat 
rH^SOi  in  soluzione  acetica. 

La  sostituzione  dell'alcool  benzilico  al  cloruro  di  bonzi 
si  combinasse  coi  fenoli  in  presenza  di  cloruro  di  zinco, 
attuata  dal  Liebmann  (^),  che  preparò  in  tal  modo  tanto 
fenolo  con  un  renciiraento  pari  al  fenolo  impiegato,  quan 
fenolo  {^)  con  un  rendimento  corrispondente  alla  metà  d 
impiegato,  e  il  benzilfenolo,  quest'ultimo  con  rendimentc 
Simo.  Consiglia  il  riscaldamento  rapido  per  diminuire  la  fo 
(li  prodotti  secondari,  osservazione  fatta  anche  dal  Goldsc 
a  proposito  della  sintesi  degli  idrocarburi  partendo  da  t 
alcooli. 

Suir  interpretazione  da  darsi  alla  sintesi  dello  Zinck( 
mann  (^)  crede  che  essa  debba  essere  iniziata  dalle  picce 
Utà  di  HCl  contenute   nel   cloruro  di  benzile  e  alla   cor 

0)  Gazz.  chim.,  I,  589. 

(•)  Gazz.  chini.,  II,  1. 

(»)  Gazz.  chim.,  VHI,  303. 

(*)  Gazz.  chim.,  XI,  346. 

(•)  Gazz.  chim.,  XXXI,  469. 

(«)  Berichte,  1881,  1842. 

O  Berichle,  1882,  150. 

O  Berichte.  1882,  1066  e  1425. 

(»>  Berichte,  1882,  150. 
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umazione  di  cloruro  di  zinco,  il  quale  reagirebbe  come  si  ammette 
vagisca  il  cloruro  di  alluminio.  Infatti  il  fenolo  ed  il  cloruro  di 
ìnzile  con  una  piccola  quantità  di  cloruro  di  zinco  si  sono  com- 
inati  con  abbondante  svolgimento  di  HCl,  dando  come  prodotto 
rincipale  il  benzilfenolo. 

Per  la  purificazione  ed  isolamento  di  questi  fenoli  si  attua  da 
itti  la  distillazione  frazionata  del  prodotto  della  reazione;  e  quindi 
\  sono  cristallizzati  q  solidi  come  il  benzilfenolo,  il  benzilrneta- 
'esolo,  l'amilfenolo,  vengono  separati  dalTolio  che  li  imbeve  pre- 
endo  tra  carta. 

Il  Liebraann  solo  consiglia  nel  lavoro  citato  che  la  distilla- 
one  segua  ad  un  trattamento  con  soluzione  sodica  per  eliminare 
fenoli  dalle  sostanze  prive  dei  caratteri  generali  degli  stessi. 

Oltre  del  benzilfenolo,  il  Mazzara  (^)  isola  nelle  porzioni  distil- 
Liiti  a  280**  e  a  8"^""  di  pressione  nella  preparazione  del  timolben- 
lato  o  benziltiinolo  un  liquido  che  si  rapprende  in  cristalli  che, 
urifìcatì  dall'alcool  e  compressi,  fondono  a  76^  Questi  cristalli 
spondono  alla  composizione  di  un  bibenziltimolo,  e  come  il  mo- 
obenzile  sono  anch'essi  insolubili  negli  alcali  e  nei  carbonati 
Icalini. 

I  rendimenti  sono  talvolta  mediocri,  talvolta  scarsi:  il  benzil- 
molo  si  ha  in  ({uantitil  corrispondente  al  15^0  ^^^  fenolo  impie- 
Eito;  il  benziltimolo  rappresenta  anch'esso  il  15%  <^6l  timolo  ira 
legato,  formandosi  inoltre  il  15  7o  ^i  bibenzilfenolo.   Non  è  detto 

rendimento  del  benzilpara  e  metacresolo. 
Le  sostiinze  oleose  solubili  in  soda  che  accompagnano  il  pro- 
otto princii>ale,  assai  probabilmente  saranno  costituite  da  uno  o 
a  parecchi  isomeri. 

Per  il  benzilfenolo  i)are  accertato  che  il  (composto  fondente  a 
4^  sia  un  para  derivato. 

II  Rennie  [-)  in  una  i^erie  di  memorie  studia  i  derivati  solfo- 
ici  e  nitrici  di  questo  composto,  li  paragona  ai  composti  solfonici 

nitrici  della  sostanza  oleosa  che   accompagna  i  cristalli   fusibili 

84*^,  ne  stabilisce  l'identica  composizione  analitica,  ma  i  diversi 

iratteri   fisici  e  il  diverso   punto  di  fusione.  Dalla  posizione   dei 


(«)  Gazz.  chim.,  XI.  :U6. 

O  Journ.  of  chein.  Society,  41,  33,  35,  220- 
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gruppi  NOg  e  Br  nel  nitrobromoderivato  e  dai  prodotti  di  O! 
zione  del  benzilfenolo  con  permanganato  deduce,  che  11  ber 
nolo,  fusibile  a  84^  sia  un  parabenzil fenolo,  e  suppone  che 
quido  sia  un  orto  composto.  Anche  il  Liebmann  ammette  e 
prodotto  principale  di  queste  reazioni,  come  opina  anche  lo 
cke,  sia  il  paraderivato  accompagnato  probabilmente  dal 
composto. 

1  prodotti  secondari  che  si  formano  in  queste  sintesi  sono 
poco  studiati.  Il  Paterno  e  il  Fileti  (')  ritrovano  antracene  e  to 
che  credono  derivati  dalla  decomposizione  del  benzilfenolo,  e 
tre,  distillando  con  P2O5  il  benzilfenolo,  hanno  (^)  antracene, 
2ina,  fenolo  e  acqua. 

Tra  i  prodotti  bisostituiti  ottenuti  dai  vari  autori  da 
questi  benzilfenoli  vi  sono  i  nitro,  i  solfo  ed  i  bromoderiv 
derivati  acetilici  e  benzilici  ed  inoltre  il  Mazzara  (^)  ha  al 
con  scarsissimo  rendimento  la  nota  condensazione  tra  Tacidi 
noci  oroacetico  ed  il  benzilfenolo. 

In  una  nota  preliminare  di  uno  di  noi  (*)  furono  già  de 
ragioni  per  le  quali  allo  scaldamento  diretto  dei  fenoli  e  ci 
di  benzile  come  di  corpi  analoghi,  in  presenza  di  cloruri  mei 
e  metalli,  fosse  da  sostituire  lo  scaldamento  in  seno  a  sol 
per  regolare  la  temperatura  della  reazione  e  per  fare  che  la 
divisione  dei  corpi  reagenti,  in  virtù  del  solvente,  persista 
rante  tutta  la  reazione  rendendola  completa,  ed  evitando  il 
inconveniente  che  fenoli  e  cloruro  di  benzile  0  restino  allo 
incombinato,  o  si  determinino  per  lo  eccessivo  scaldamento  pr 
di  decomposizione.  Tutti  i  solventi,  tanto  neutri  quanto  acidi 
atti  alla  reazione  ;  infatti  l'alcool,  la  benzina^  il  cloroformio,  1 
acetico  ed  una  serie  di  altri  corpi  rispondono  benissimo  alle 
genze  pratiche.  Rimandando  alla  nota  già  pubblicata  per  le 
osservazioni,  esporremo  le  esperienze  attuate  nella  sintesi  tr 
naftolo  e  il  cloruro  di  benzile. 


(«)  Oazz.  chim.,  HI,  121. 

(«)  Gazz.  chim.,  Ili,  252. 

(»)  Gazz.  chim.,  XI,  436. 

0)  Gazz.  chim.,  XXXIII,  1903.  p.  I. 

Anno  XYXIU  -    Parte  U 
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Sintesi  del  bensU-a-naftolo. 

.  In  seguito  ai  primi  tentativi  fatti  da  uno  di  noi  ('),  come  è 
stato  già  detto,  partendo  da  naftolo,  cloruro  di  benzìle  e  zinco  di- 
rettamente scaldati,  non  si  è  potuto  isolare  il  benzil-a-naftolo  che 
avrebbe  dovuto  formarsi,  malgrado  lunghe  e  penose  ricerche.  Fu 
allora  che  istituite  le  esperienze  sulle  condizioni  più  opportune 
alla  realizzazione^ delle  sintesi  in  presenza  di  metalli  e  cloruri  me- 
tallici per  una  serie  di  corpi,  come  le  altre,  fu  anche  questa  at- 
tuata in  seno  a  solventi.  Si  cominciò  per  usare  la  benzina,  ed  in 
200  gr.  di  questa  furono  sciolti  gr.  50  di  naftolo,  gr.  44  di  clo- 
ruro di  benzile.  Lo  zinco  granulato  non  determina  a  freddo  la 
reazione  ;  ma  basta  riscaldare  appena  il  liquido  perchè  essa  s' i- 
nizi  con  vivacità,  e  prosegua  per  un  pezzetta  spontaneamente. 
Un  refrigerante  ascendente  innestato  al  pallone,  ci  permise  di  non 
disperdere  il  solvente,  che  ricadeva  a  gocce  nel  pallone,  mentre 
un  torrente  gassoso  di  HCl  sfuggiva  dal  tubo  superiore.  Cessata  la 
reazione  spontanea  si  scaldò  blandemente  a  bagno  maria,  e  dopo 
tre  ore  circa,  non  osservandosi  ulteiìore  sviluppo  di  HCl  si  so- 
spese lo  scaldamento. 

Il  liquido  bruno,  prodotto  dalla  reazione  fu  per  decantazione 
separato  dallo  zinco  rimasto  nel  fondo  della  boccia,  e  trattato  con 
volume  pari  di  soluzione  sodica  al  5  %,  in  imbuto  a  rubinetto, 
curando  di  agitare  ripetutamente  il  tutto.  Lo  strato  benzinico  co- 
lorato in  rosso-bruno  sovrastava  alla  soluzione  sodica  divenuta 
verdognola.  Separata  quest'ultima  e  ripetuto  il  trattamento  sodico 
della  soluzione  benzinica,  si  riunirono  le  acque  sodiche. 

Queste  furono  agitate  con  etere,  che  estrasse  poca  sostanza 
resinosa,  e  indi  precipitate  senz'altro  con  HCl.  Si  ebbe  cosi  la  se- 
parazione di  un  liquido  bruniccio,  che,  lasciato  a  spontanea  eva- 
porazione, si  trovò  il  giorno  appresso  solidificato. 

Sciolto  questo  deposito  nella  minor  quantità  possibile  di  ben- 
zina, per  addizione  di  etere  di  petrolio  si  separò  una  sostanza  so- 
lida non  perfettamente  bianca,  che  fu  per  filtrazione  isolata  dalle 
acque  madri, 
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Ripetuto  sulla  parte  solida  il  trattamento  benzinìco-eten 
ebbe  la  sostanza  abbastanza  biacca,  che  fu  possibile  ancora 
rificare  cristallizzandola  dall'acido  acetico  al  50  %.  Quanc 
trattamento  benzinico  ricordato  non  fosse  sufficiente  per  elimi 
completamente  la  parte  bruna  è  consigliabile  ottenere  il  n 
corpo  per  raflfreddamento  della  soluzione  benzinica. 

Si  ebbe  cosi  una  sostanza  cristallina  in  prismi  aghiformi  1 
chissimi,  fondenti  a  120-26^  le  combustioni  han  dato  : 

I.  da  gr.  0,2740  di  sostanza  gr.  0,8710  di  CO,,  e   gr.  0,145 
HjO. 

II.  da  gr.  0,2782  di  sostanza  gr.  0,8881  di  CO^,  e  gr.  0,15 

III.  da  gr.  0,2615  di  sostanza  gr.  0,8333   di  COg,   e   gr.  0 


II  III 

87,06  86,91 


di  Ufi. 

I 

c  % 

86,69 

H% 

6,88 

6,16  6,89 


Calcolato  per  CioHA 


/OH 

CH,  .  GeH, 


C  7o        87,17 
H  7o  5,98 

Il  benzil-a-naftolo  è  solubilissimo  in  acetone,  cloroformio,  e 
solfuro  di  carbonio,  solubile  in  benzina,  e  in  alcool,  insoli 
quasi  in  etere  di  petrolio,  dal  quale  tuttavia  può  ricavarsi 
raflfreddamento  in  forma  di  piccoli  aghi  ;  cosi  anche  dalT  ac 
malgrado  essa  ne  sia  pessimo  solvente.  Per  cristallizzarlo  è 
sigliabile  la  benzina,  la  soluzione  idroalcoolica,  Tacido  acetici 
rendimento  non  supera  il  30  %  ^^1  fenolo  impiegato. 

Si  formano  contemporaneamente  altri  prodotti.  Le  acque 
dri  benziniche  della  porzione  solubile  in  soda  lasciano  per  e^ 
razione  un  abbondante  olio  rosso  bruno,  dal  quale  coll'acido 
tico  potettero  isolarsi  pi^^cole  porzioni  di  naftolo  inalterato,  p 
pitando  quest'ultimo  dalla  soluzione  acetica  con  acqua.  Ma  la 
sima  parte  di  questo  prodotto,  che   per  analogia   verso  gli 
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composti  simili  dovrebbe  essere  un  isomero  o  una  mescolanza  di 
isomeri,  è  ancora  per  noi  di  natura  ignota.  Avendone  tentato  la 
distillazione  a  pressione  ridotta  si  ottenne  una  porzione  relativa- 
mente piccola  di  sostanza  oleosa,  che,  rappresasi,  mostra  di  essere 
naftolo,  per  la  sua  apparenza,  per  la  sua  solubilità,  pel  punto  di 
fusione,  per  la  composizione  analitica.  Infatti,  avendo  attuata  la 
combinazione  di  questo  fenolo  coiracido  fenilparanitrocinnamico 
si  ebbe,  come  sarà  detto  in  seguito,  Tetere  naftolico  dell'acido  fe- 
nilparanitrocinnamico. Oltre  questa  piccola  quantità  di  naftolo  nul- 
l'altro  di  esaminabile  potette  aversi,  perchè  in  queste  distillazioni 
anche  se  fatte  nel  vuoto,  la  massima  parte  della  sostanza  resta 
nel  fondo  della  storta  quasi  carbonizzata.  Si  cercherà  di  raj^giun- 
gere  lo  scopo  mettendo  da  banda  la  distillazione.  Per  evaporazione 
della  soluzione  benzinica  della  parte  insolubile  in  soda,  s'ebbe  un 
residuo  rosso  bruno  di  consistenza  resinosa,  residuo  che  non  è 
stato  ancora  da  noi  esaminato.  La  sintesi  del  benzil-a-naftolo  fu  ri- 
ripetuta  più  volte  con  gli  stessi  risultati. 

Fu  sostituito  alla  benzina  il  cloroformio,  il  rendimento  fu  mi- 
gliore, ma  anche  in  questo  caso  si  ebbe  una  parte  insolubile  in 
soda  di  aspetto  identico  a  quella  ottenuta  con  benzina,  ciò  che  ci 
fece  escludere  che  la  sua  formazione  fosse  dovuta  all'idrocarburo 
usato  come  solvente.  Anche  con  alcool  etilico,  cloruro  di  benzile, 
naftolo  e  zinco  la  reazione  procede  benissimo;  solo  in  questo  caso 
non  si  osserva  quasi  svolgimento  di  HCl,  e  lo  Zn  non  si  ritrova 
immodifìcato  come  nel  caso  della  reazione  senza  solvente  o  in  pre- 
senza di  benzina  o  con  cloroformio,  ma  in  parte  o  in  tutto  trasfor- 
mato in  cloruro  di  zinco,  che  è  consigliabile  di  eliminare,  prima 
di  andare  oltre,  con  trattamenti  acquosi  caldi,  trattamenti  che  non 
nuocciono  anche  nelle  preparazioni  attuate  in  presenza  di  altri 
solventi.  Dopo  il  trattamento  acquoso,  la  parte  oleosa  gialletta,  inso- 
lubile, viene  agitata  con  soluzione  sodica  al  5%»  nella  quale  si 
scioglie  quasi  per  intero;  si  ha  con  questo  mezzo  un  prodotto  più 
puro  la  cui  quantità  relativa,  come  la  costituzione  dei  prodotti 
secondari,  non  sono  state  ancora  determinate,  perchè  tale  prepa- 
razione fu  solo  attuata  in  piccolo  a  mo'  di  prova.  Né  si  è  ancora 
completata  l'azione  in  solvente  acetico  che  pare  abbia  buon  andu- 
mento. 


Digitized  by 


Goog^ 


Ì.SÌL 


473 
Devlcato  acetilico. 

Anche  nella   preparazione  di  questo  derivato  si  è  creduto 
introdurre  alcune  modificazioni.  Il  cloruro  di  acetile  mischiato 
quantità  equimolecolare  al  benzil-«-naftolo,  fu  addizionato  ad  u 
certa  quantità  di  benzolo.  La  preparazione  fu  fatta  con  due  gram 
di  benzil-a^naftolo,  uno  di  cloruro  di  acetile,  10  di  benzolo. 

In  tal  modo  si  evita  V  uso  di  un  eccesso  di  cloruro  di  aceti 
e,  in  virtù  del  principio  già  ricordato  nella  preparazione  dei  b( 
zilfenoli,  si  ottiene  che  le  sostanze  reagenti  siano  costantemei 
in  soluzione  e  quindi  in  contìnuo  intimo  contatto. 

Eiscaldando  leggermente  la  mescolanza,  la  reazione  si  det< 
mina  con  una  certa  vivacità,  e  si  compie  dopo  breve  tempo,  m 
z'ora  circa.  11  liquido  con  odore  acetico  versato  in  capsula  e  ce 
centrato,  cristallizza  per  evaporazione  della  benzina.  11  predo 
grezzo  viene  dalla  stessa  ricristallizzato,  e  se  ne  separa  per  r* 
freddamente  in  aghi  sottili,  bianco  nivei,  fondenti  87-88®. 

Il  rendimento  è  cosi  quasi  teoretico. 

Il  prodotto  è  solubilissimo  in  cloroformio,  etere,  solfuro  di  ci 
bonio,  benzina,  acetone,  alquanto  solubile  in  alcool,  poco  solub 
in  etere  di  petrolio,  quasi  niente  in  acqua.  In  genere  presenta  i 
grado  di  solubilità  inferiore  ài  benzilnaftolo.  DalFalcool  per  r; 
freddamente  si  deposita  in  cristalli  prismatici,  forse  più.  netti,  T 
apparentemente  simili  a  quelli  ottenuti  con  altri  solventi. 

I  cristalli  depositatisi  dalla  soluzione  sono  dei  prismi  mon 
clini,  con  direzione  di  estinzione  parallela  agli  spigoli  lunghi. 

La  combustione  ha  dato:  da  gr.  0,279  di  sostanza  gr.  0,844 
COj,  gr.  0,151  di  11.^0.  e  per  cento: 


e 

82,50 

H 

6,01 

Calcolato  per 

/O  .  G,H,0 

C 

82,60 

H 

5,79 
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La  soda  a  caldo  lo  scioglie,  e  l'acido  cloridrico  rìprecipita  il 
benzilnaftolo. 

Derivato  henzoilwo. 

Come  pel  derivato  asetilico,  venne  pel  derivato  benzoilico  mo- 
dificato il  metodo  di  preparazione.  Due  grammi  di  benzilnaftolo  e 
un  grammo  di  cloruro  di  benzoile  furono  in  soluzione  benzinica 
scaldati  un  certo  tempo  fino  a  cessazione  di  sviluppo  di  HCl.  Ver- 
sata la  soluzione  in  capsula,  e  abbandonata  a  spontanea  evapora- 
zione, si  ebbe  un  residuo  resinoso,  che  ripigliato  con  alcool  asso- 
luto e  purificato  per  una  duplice  cristallizzazione  dallo  stesso,  si 
depositò  in  aghi  bianchissimi  con  splendore  vetroso,  fondenti  a 
102-103«. 

Essi  sono  solubilissimi  in  benzina,  etere,  cloroformio,  acetone; 
poco  solubili  in  etere  di  petrolio;  insolubili  in  acqua. 

La  combustione  ha  dato  da  gr.  0,250;  gr.  0,779  di  CO2  e  gr.  0,123 
di  HjjO;  e  «/o  C  84,98  ;  H  5,46. 


Calcolato  per  CioHeC 


CO  .  CeH, 
IH,  .  QHg 

C  7o        85,20 
H  %  5,32 

Lo  stesso  prodotto  si  ebbe  partendo  da  acido  benzoico  e  appli- 
cando il  metodo  all'anidride  fosforica. 

Due  grammi  di  benzil-a-naftolo  ed  un  grammo  di  acido  benzoico 
in  soluzione  cloroformica  furono  scaldati  per  qualche  tempo  con 
anidride  fosforica.  La  soluzione  cloroformica,  decantata  in  capsula 
e  riunita  al  cloroformio  separatosi  dal  trattamento  acquoso  della 
massa  fosforica,  dette  per  spontanea  evaporazione  un  residuo  giallo, 
parzialmente  cristallino.  Questo,  disciolto  in  acetone,  si  depositò 
abbastanza  ben  cristallizzato.  Ma  si  preferi  ricristallizzarlo  dall'al- 
cool, e  per  l'aspetto  ed  il  punto  di  fusione  si  ebbe  identico  a  quello 
preparato  con  Taltro  metodo. 

Per  combustione  si  ebbe  : 

Da  gr.  0,2720  di  sost.  gr.  0,8480  di  CO^  e  gr.  0,1330  di  H,0 
e  7o  C  =85,02    H=5,43 
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Etere  benzil-ct-naftoUco  deU*actdo  fenilparanitrocimiamico. 

A  confermare  i  caratteri  fenolici,  benché  attenuati  del  benzil-:>.- 
naftolo  si  volle,  come  per  gli  altri  fenoli,  tentarne  la  combinazione 
con  altri  acidi.  Si  segui  sempre  il  metodo  dell'anidride  fosforica, 
mischiando  gr.  2  del  fenolo  con  gr.  2,2  dell'acido  fenilparanitrocin- 
namico  die  si  trovava  a  nostra  disposizione.  Come  solvente  venne 
scelto  il  cloroformio,  per  la  poca  solubilità  dell'acido  suddetto  in 
benzina.  Aggiunta  l'anidride  alla  soluzione  bollente,  si  ebbe  una 
reazione  vivace  che  si  protrasse  alciuanto!  Dopo  aver  fatto  bollire 
a  ricadere  rimescolando  il  tutto,  si  decantò  il  cloroformio,  addi- 
zionandolo poi  a  quello  che  si  liberò  dalla  massa  fosforica  trattata 
con  acqua. 

Per  evaporazione  si  ebbe  una  sostanza  in  parte  solida,  in 
massima  parte  oleosa,  che  si  rapprese  sotto  l'azione  dell'alcool. 
Disciolta  in  acetone,  cristallizzò  in  bellissimi  aghi  setosi  lunghi, 
giallo-paglini,  fondenti  a  155^-56°  C. 

Per  combustione  si  ebbe  : 

Da  gr.  0,246  gr.  0,713  di  COg  e  gr.  0,110  di  HgO  ;  e  7o  C  79,04; 
H  4,96. 


OaicoUto  per  CioH^^ 


/O  ,  G„H,oO,N 
CH,  .  CgHg 

C         79,17 
H  4,74 

Etere  a-nafìotico  dell'acido  fentlparanUrocinnaniico, 

Sia  partendo  dal  prodotto  secondario,  che,  come  è  detto  in- 
nanzi, si  isola  nella  distillazione  delle  porzioni  solubili  in  soda, 
ricavate  dalle  acque  madri  benziniche,  sia  da  i>.-naftolo  originario, 
si  ebbe  per  azione  dell'anidride  fosforica  in  presenza  dell'acido 
fenilparanitrocinnamico  lo  stesso  prodotto.  Sciolta  in  cloroformio 
la  mescolanza  di  acido  fenilparanitrocinnamico  e  di  naftolo,  scal- 
data in  presenza  di  anidride  fosforica,  separata  la  soluzione  clo- 
roformica  dalla  massa  fosforica  ed  evaporatala,  si  ebbe  una  so- 
stanza resinosa  che  si  rapprese  per  azione  dell'alcool,  vi  si  sciolse 
a  caldo,  ricristallizzando  per  raffreddamento  in  aghetti  laminari, 
fondenti  a  126.27«. 
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La  combustione  dette  da  gr.  0,2666  di  sostanza   gr.    0,7376  di 
COg,  e  gr.  0,1038  di  HgO,  e  per  cento 

C         75,45 
H  4,32 

Calcolato  per  G,oH^O  .  C,bH,oO^ 

C 
H 

Eter^ 

L'acido  salicilico  bollito  co 
in  coloroformio,  pare  si  comb 
roformio  una  massa  gelatinos 
stato  resinoso.  Infatti  dall'ale» 
che  a  freddo,  se  ne  deposita  : 
bandonato  un  tubo  a  spontan 
la  formazione  di  lunghi  aghi 
quantità  solidificata  non  ce  n 

Comportamen 

li  Rennie  nella  memoria 
trificazione  tanto  del  benzilpa 
consiglia  a  preferenza  Tuso  d 
nolo,  nella  quale  aggiunge  la 
dando,  o  riscaldando  secondo 
Siamo  partiti  da  gr.  4  di  ber 
p.  sp.  1,18;  in  acido  acetico  g 
sentando  uno  sviluppo  gassos 
Dopo  una  mezz'ora  circa,  noi 
gassoso,  la  soluzione  acetico- 
Raccolto  questo  precipitato  e 
acida,  la  sostanza  pare  alter 
lor  verde  e  un  brutto  aspettc 
tenere  per  cristallizzazione  d 
la  deteriorano. 

Avendo  ripetuto  un  picce 
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mentre  s'aggiungeva  l'acido  nitrico,  e  lasciandolo  solo 
nuti  in  riposo,  si  ebbe  per  precipitazione  in  acqua  u 
gialletta,  la  quale  fondeva  verso  80^  decomponendosi, 
bustione  dette  un  contenuto  in  carbonio  di  76,75  e  in 
Questa  percentuale  superiore  a  quella  richiesta  da  un 
vato,  è  inferiore  a  quella  richiesta  dal  benzil-a-naftolo  e 
nitriflcazione  è  stata  incompleta. 

Si  è  quindi  ripetuta  la  preparazione  sciogliendo  4 
zil-a-naftolo  in  una  maggior  quantità  di  solvente,  ed  e 
un  eccesso  di  acido  nitrico.  Si  scaldò  per  10  minuti 
notevole  sviluppo  di  ipoazotide.  Raffreddato  e  filtrato 
venne  da  esso  precipitata  con  acqua  una  volumino 
giallo-arancio.  Questa  appare  assai  più  stabile  di  quel 
cordata,  e  benché  lavata  abbondantemente  e  lasciata 
all'aria,  non  mostra  alterarsi.  Il  punto  di  fusione  è  sen 
perchè  a  80-90*^  la  sostanza  si  decompone.  È  insolubi 
solubile  in  benzina,  donde  può  essere  riprecipitata  e 
petrolio.  Ma  questo  metodo  di  purificazione  non  ci  de 
sultati  ;  né  migliori  se  ne  ebbero  con  gli  altri  solven 
la  sostanza,  ben  lavata,  e  bene  asciutta,  tenuta  parecc 
acido  soUbrico,  nel  vuoto,  fu  senza  altro  analizzata. 

Le  due  combustioni,  concordanti,  han  dato  questi 

I.  da  gr.  0,2325  di  sostanza  gr.  0,6249  di  COg  e  g 
HgO. 

IL  da  gr.  0,1907  di  sostanza,  gr.  0,5110  di  CO^  e 
HgO  e  per  cento 

I  II 

C         73,30  73,08 

H  4,04  4,07 

Per  il  mononitro  derivato  CjoHjNOg/  la 

^CHj.CeHs 

C  73,11;  H  4,65. 

Non  sappiamo  darci  ragione  di  questo  difetto  in  i 
che  occorrono  altre  preparazioni  ed  altre  analisi. 

I  risultati  ottenuti,  sia  in  rapporto  al  rendimento  e 
naftolo,  sia  in  rapporto  alla  sua  purezza  sono  certam 
Anno  XXXin  -  Parte  H 
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,  ma  noi  speriamo,  apportando  delle  modifiche  nella  tecnica, 
zzare  la  preparazione  del  corpo  in  quantità  maggiore, 
lerivato  acetilico,  gli  eteri  dell'acido  benzoico  e  dell'acido 
•anitrocinnamico  si  sono  tutti  avuti  con  caratteri  cristallini 
3tti.  I  cristallini  isolati  per  r»itere  salicilico  fanno  sperare 
h'esso  possa  facilmente  aversi  ben  cristallizzato, 
ta  ancor  dubbia  la  composizione  del  nitroderivato,  come 
a  definirsi  la  posizione  dei  gruppi  sostituiti  nel  nucleo  ben- 
el  benzil-a-naftolo,  e  la  natura  dei  prodotti  solubili  e  non  so- 
1  soda  non  ottenuti  ancora  allo  stato  solido,  né  allo   stato 


t,  Istituto  (li  Chimica  Generale,  Agosto,  1903. 


ita  deiracido  laricico  di  Stenhouse  col  maltolo  (^). 
3ta  di  A.  PERATONER  ed  A.  TAMBURELLO. 

{Giunta  il  20  agosto  190S), 

1861  Stenhouse  (•)  ottenne  dalla  corteccia  del  larice,  estraen- 
i  acqua  calda  e  distillando  la  soluzione  acquosa,  una  so- 
iristallizzata  di  carattere  fenolico,  a  cui  diede  il  nome  di 
ricico  o  lariciìia  ed  assegnò,  in  base  alle  analisi,  la  for- 
0H10O.V 

itteristico  per  questa  sostanza  è,  secondo  Stenhouse,  il  corn- 
uto coi  sali  ferrici,  di  cui  anche  tracce  producono  una  co- 
B  rosso  porpora  intensa  e  stabile.  Questa  ed  altre  proprietà 
i  fecero  sorgere  il  so<«petto  che  Tacido  laricico  i»otesse,  molto 
mente,  essere  identico  col  maltolo^  quel  corpo  volatila  della 
CcHgOj  isolato  «la  Brand  (^)  e  Kiliani  (*),  e  che  si  forma 
Tefazione  del  malto  ;  tanto  più  che  lo  stesso  maltolo  era 
{  riscontrato  da  Feuerstein  (^)  nelle  foglie  di  un'altra  co- 
'abete  I 


li  anche  Berichte,  36,  3407. 

losoph.  Transact.  for.  1861,  ed  Annalen,  f93,  191. 

•ichte,  »lf,  806. 

ichte,  »lf,  3115. 

ichte,  34,  1804. 


Digitized  by 


Google 


479 
Avendo  perciò  nuovamente  preparato  l'acido  laricico  dalla  cor- 
teccia del  larice  potemmo  confermare  che  la   nostra  supposizione 
era  esatta. 

Il  materiale  di  partenza^  che  noi  dobbiamo  alla  squisita  cor- 
tesia del  sig.  V.  Conigliaro,  negoziante  di  legname  in  Palerm- 
quale  esterniamo  .i  più  vivi  ringraziamenti,  proveniva  da  Val 
dorè  ed  era,  come  subito  notammo,  molto  meno  ricco  in  lari 
di  quello  di  Stenhouse  ;  dimodoché  nella  preparazione  seguii 
la  via  già  battuta  da  Kiliani  e  Feuerstein  per  avere  il  malto] 
non  quella  indicata  da  Stenhouse. 

Porzioni  di  2  chili  di  corteccia  ridotta  in  trucioli  si  risca 
vano  a  bagno  maria,  per  24  ore,  con  otto  litri  di  acqua  ;  il  liqi 
veniva  filtrato  prima  per  un  panno,  indi  per  carta,  il  residu( 
spremeva.  L'estratto  acquoso  veniva  indi  agitato  (in  agitatore  i 
canico)  per  4  ore  circa,  e  per  tre  volte  consecutive,  con  la  metà  il 
volume  di  cloroformio.  L'emulsione  densa  che  dapprima  si 
mava,  spariva  in  seguito  completamente,  quando  neir  ultima 
l'apparecchio  si  faceva  agire  molto  lentamente,  giacché  allora  il 
roformio  finamente  suddiviso  riunivasidi  nuovo  in  un  liquido  chi 
Le  soluzioni  cloroformiche  distillate  lasciavano  un  residuo  crij 
lino,  rosso-bruno,  contenente  molta  resina  il  quale  residuo  ve 
depurato  anzitutto  con  una  cristallizzazione  da  due  parti  e  me 
circa  di  alcool  al  50  7o»  ^^^^  P^i'  sublimazione  nel  vuoto,  alla  1 
peratura  dei  vapori  di  toluene.  Senonchè,  mentre  la  resina  ver 
in  tal  modo  eliminata  quasi  completamente,  i  cristalli  sublii 
erano  ancora  impregnati  di  un  oliò  incoloro  che  si  potè  in  n 
sima  parte  eliminare  spremendoli  fortemente  tra  carte.  Cri^ 
lizzando  ancora  una  volta  dal  medesimo  solvente  e  nuovam< 
sublimando  nel  vuoto,  la  sostanza  si  ottenne  infine  pura  .per  i 
lisi  ;  tratteneva  nondimeno  un  leggero  odore  di  resina,  empij 
matico,  già  osservato  da  Stenhouse  pel  suo  acido  laricico,  oc 
che  non  si  potè  eliminare  con  ulteriori  sublimazioni,  ma  solo 
una  terza  cristallizzazione  seguita  da  silblimazione.  Evidenteme 
sono  delle  tracce  di  quest'olio  volatile  che  conferiscono  alla 
stanza  Todore,  e  devesi  parimenti  attribuire  alla  presenza  di  ( 
la  differenza  nel  punto  di  fusione  che  Stenhouse  trovò  a  U 
mentre  il  nostro  prodotto,  cristallizzato  e  sublimato  tre  volte,  j 
deva  bene  ^  J59^  precisamente  come  il  maltolo.   Infatti   anche 
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rodótto  se  dopo  una  sola  cristallizzazione  non  lo  si  depurava 
lente  che  per  varie  sublimazioi;ii,  manteneva  il  punto  di 
i  163«. 
[),1894  di  sostanza  diedero  gr.  0,3954  di  CO,   e   gr.   0,0828 
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renze  che  si  notano  fra  le  indicazioni  date  da  Stenhouse  e  qi 
registrate  per  il  maltolo  sono  insussistenti,  come  abbiamo  pc 
verificare.  Per  esempio,  la  colorazione  prodotta  dai  sali  fé 
viene  dall'autore  inglese  designata  come  porpora  intensa  e  n 
analoga  a  quella  del  mecenate  ferrico  ;  mentre  la  colorazione 
servata  pel  maltolo  da  Brand,  Kiliani  e  Feuerstein  sarebbe  rr 
violetta.  Ora  noi  abbiamo  trovato  che  se  alla  soluzione  del  m 
prodotto  si  aggiungono  solamente  tracce  di  cloruro  ferrico,  s: 
difatti  la  colorazione  rossa  intensa,  caratteristica  dell'acido  a 
nico,  ma  questa  vira  immediatamente  al  violetto  per  un  ec( 
di  reattivo;  dimodoché  i>are  che  Stenhouse  adoperasse  una  s 
zione  concentrata  di  prodotto  e  poco  reattivo. 

Per  l'acido  laricico  è  inoltre  detto  che  «  trattato  col  rea 
%di  Trommer  non  riduce  l'ossido  di  rame  ».  Ora,  poiché  il  ma 
riduce  invece,  airebollizione  il  li(|uido  di  Fehling,  abbiamo 
tuto  il  saggio  col  nostro  prodotto  e  abbiamo  trovato  che,  a  fr 
esso  è  del  tutto  inattivo,  mentre  per  [)rotratta  ebollizione  se 
lentamente  ossidulo  rosso  di  rame.  In  ciò  si  comporta  dunque  ( 
i  derivati  dell'acido  meconico  e  più  specialmente,  come  l'acide 
romeconico. 

L'  identità  dell'acido  laricico  col  maltolo  è  per  ciò  fuori  ( 
bio.  Riportiamo  qui  sotto  un  qua<lro  sinottico  delle  proprietà] 
cipali  delle  due  sostanze. 

Acido  laricico  Mfdtolo 

Cristallizzazione  Aghi  lunghi  (alcool)    Aghi  lunghi  (alce 

^  \  (Imp.)  Empireumatico  (Impuro)  di  carar 

/  (Puro)  nulla  (Puro)  nulla 

Punto  di  fusione  159^  ;  sublima  159^  ;  sublima 

Benzoilderivato  p.  f.  115«  115-1160 

AgNOg  ammoniacale  riduce  riduce 

Liquore  di  Fehling     riduce  airebollizione   riduce  airebollizii 
Potassa  caustica  si   scioglie  ;    diviene   si  scioglie  imbrur 

gialla  '     dosi 

Sali  alcalini  decomposti  da  COg       decomposti  da  C( 

Sale  ammonico  perde  NH3  airebolliz.  perde    NH3  alTebi 

Acido  nitrico  è  distrutto  è  distrutto 

Cloruro  ferrico  eccesso  colorazione  violetta     colorazione  violet 
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dietro  accordo  col  professore  Kiliani  di  Friburgo,  intendiamo 
)arci  della  costituzione  del  maltolo  e  preghiamo  perciò  i  col- 
di  volerci  per  alcun  tempo  lasciare  libero  il  campo  di  questa 
sa. 

Palermo,  Utiluto  chimico  della  R.  Unitersità,  agosto  1903. 


Ricerca  dell'acido  salicilico  nei  vini 

a  mezzo  d'una  nuova  reazione. 

isiderazioni  sulle  possibilità  di  ottenere  tale  reazione 

con  alcuni  vini  della  regione  Etnea. 

Nota  II  del  Dottor  MATTEO  SPIGA. 

(Giunta  il  lo  Luglio  1903). 

1  Prof.  Feletti,   qualche    mese  fa,   mi  comunicava  che  alcuni 
della  regione  Etnea  indubbiamente  genuini  e  non  salicilati,  ave- 
fornita  la  reazione  dei  nitrofenoli   da    me   proposta   in    una 
dente  nota  (^)  per  la  ricerca  di  piccolissime  quantità  di  acido 
lieo  e  riportata,  senza  il  nome  delTautore,  nelle  Norme  Ufti- 
d'analisi  delle  R.  Stazioni  Agrarie  del  Regno.  Fu  perciò  ohe 
provare  quanto  valore  dovevasi  dare  a  quelle  notizie  paren- 
il  caso  non  privo  d'interesse  ed  essendo  anche  nuovo  per  me, 
n  tutti  i  vini  salicilati  esaminati  della  provincia  di  Palermo, 
)  trovata  negativa  la  reazione.   Conoscendo   la   sensibilità  di 
nacque  dapprima  in  me  il  dubbio  che  il  Prof.  Feletti  avesse 
inati  vini  i  quali,  pur  non  dando  la  reazione  dell'acido  sali- 
col  percloruro  di  ferro,  fossero  stati  conservati  in  recipienti 
.vevano  prima  contenuto  vino  salicilato,  o  che   il   vino  fosse 
conservato   in    fusti  nuovi,   non   bene  o   punto   sottoposti  a 
,  in  modo  da  asportare   qualche  principio   estrattivo   di  fun- 
fenolica  che  certi  legni  contengono.  Pertanto   pregai    il  sul- 
d  Prof.  Feletti   di   volermi  fare  avere  dei   campioni   di   vino 
uali  egli  aveva  riscontrata  la  reazione  suddetta  ed  anche  un 

Vedi,  Gazzétta  chimica  italiana,  V.  XXV,  p.  I,  pag.  207, 
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pezzo  di  doga  adoperata  per  la  manifattura  del  fustame  nell 
gione  Etnea. 

Il  Prof.  Feletti  cortesemente  fecerai  pervenire  i  campioi 
chiesti  e  su  di  essi  iniziai  le  ricerche  che  appresso  vado  descrivi 

I  campioni  di  vino  inviatimi  furono  tre,  dei  quali  il 
bianco-paglia,  e  gli  altri  due  segnati  con  i  numeri  2  e  3  i 
assieme  a  questi  campioni  mi  pervenne  un  pezzo  di  legno  d 
stagno,  essendo  appunto  questo  legno  adoperato  in  tutta  la  i 
di  Catania  per  il  confezionamento  del  fustame. 

Praticata  la  ricerca  dell'acido  salicilico  nei  tre  campioi 
vino  a  mezzo  del  percloruro  di  ferro,  facendone  Testrazione 
solfuro  di  carbonio,  risultò  assolutamente  negativa  in  tutti  e 
campioni.  Praticando  tale  ricerca  a  mezzo  della  reazione  dei  r 
fc  fenoli,  cosi  come  è  descritta  nella  mia  nota,  redi  loco  cito 
cioè;  facendo  l'estrazione  con  etere  etilico  e  sottoponendo  il  res 
etereo  -all'azione  dell'acido  nitrico  concentrato,  ottenni  delle 
zioni  acquose  gialle  che  imbrunirono  alcalinizzandole  lieven 
con  ammoniaca.  Dei  fili  di  lana  bianca  sgrassata  posti  in  b 
in  questa  soluzione  rimasero,  dopo  lavaggio  con  acqua  ed  e 
camento,  tinti  giallo-brunastro;  campioni  più  gialli  si  otten 
quando  i  fili  di  lana  furono  messi  in  bagno  nelle  soluzioni  acq 
già  alcaline  e  poscia  lievemente  acidificate  con  acido  acetico. 
Ali  di  lana  adoperati  quelli  provenienti  dal  vino  N.  1  erano  i 
gialli  di  quelli  dei  vini  N.  2  e  3.  Ottenute  queste  reazioni  e 
bitando  della  presenza  nel  legno  della  doga  di  (jualche  prim 
a  gruppo  fenolico,  sottoposi  dei  truogoli  del  legno  di  castagno 
estrazione  eterea  in  un  estrattore  a  ricadere,  e  altra  porzione 
dei  truogoli  alla  macerazione  in  acqua  alcoolizzata  al  13  per  e 
di  alcool  in  volume  e  al  0,0  per  cento  di  acido  tartarico. 

11  residuo  d'evaporazione  dell'estratto  etereo  dei  truogo 
ottenne  di  aspetto  ceroso,  gialliccio.  Fu  sottoposto  all'azione  : 
tuta  dell'acido  nitrico  concentrato  e  scalda  fu  ripreso  il  i^s 
con  acqua  e  dopo  aver  alcalinizzato  con  ammoniaca,  per  salifl 
le  piccole  quantità  di  acido  nitrico  che  avrebbero  potuto  s 
sulla  lana,  fu  acidificato  con  acido  acetico;  messi  in  questa  f 
zione  dei  fili  bianchi  di  lana  sgrassata,  si  ricavarono  di  a 
bianco-sporco  tendente  al  bruno-rossastro. 
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Fatto  Testratto  etereo  del  liquido  idroalcoolico  acido  nel  quale 
urono  posti  a  macerare  per  quindici  giorni  i  truogoli,  e  sottopo- 
tolo  al  trattamento  dell'acido  nitrico,  come  ora  dissi,  si  ottenne 
ina  lana  parimenti  tinta  in  bianco  sporco  tendente  al  bruno-ros- 
astral 

In  seguito  ai  risultati  di  questi  saggi  esclusi  in  modo  posi- 
ivo  che  il  legno  di  castagno  avesse  potuto  cedere  al  vino  alcun 
►rincipio  che  poi  trattato  con  a<ùdo  nitrico  avasse  potuto  fornire 
a  reazione  dei  nitrofenoli. 

Non  restava  quindi  che  ammettere  V  ipotesi  di  essere  stati  i 
''ini  conservati  in  recipienti  ove  s'era  fatto  soggiornare  preceden- 
emente  del  vino  salicilato.  Ma  anche  questa  ipotesi  dovetti  eli- 
ninare  ;  dappoiché,  trattando  i  tre  vini  posti  in  esame  con  solfuro 
li  carbonio  per  asportare  con  questo  solvente  l'acido  salicilico  in 
issi  contenuto,  in  piccolissima  quantità  e  tanto  da  non  essere  sve- 
ata  con.  la  reazione  al  percloruro  di  ferro,  sottoponendo  all'azione 
lelTacido  nitrico  concentrato  i  tre  residui  dell'estrazione  fatta  con 
olfuro  di  carbonio,  neutralizzando  con  ammoniaca  e  acidificando 
I  bagno  con  acido  acetico,  ottenni  soluzioni  acetiche  dalle  quali 
fili  di  lana  bianca  sgrassata  dopo  riscaldamento,  lavaggio  ed  es- 
icazione  si  ebbero  di  un  bianco  lievemente  sporco. 

Il  fatto  però  che  le  lane  ottenute  dagli  estratti  eterei  dei  vini 
srano  tinte  in  giallo  e  no  quelle  ottenute  dagli  estratti  con  sol- 
uro  di  carbonio,  mi  autonzzò  a  credere  che  la  colorazione  gialla 
ra  dovuta  ai  principii  che  l'etere  asporta  dai  vini,  che  non  asporta 
1  solfuro  di  carbonio,  e  principalmente  acidi  enolici  e  piccole  qua- 
ità  di  materie  coloranti  in  essi  contenuti. 

Allo  scopo  di  accertarmi  clie  questa  era  la  vera  causa  alla 
[uaie  dovevasi  attribuire  la  tinta  gialla  della  lana  avutosi  con 
strattì  eterei  di  vini  sicuramente  non  salicilati,  né  conservati  in 
usti  ove  era  soggiornato  vino  salicilato,  sottoposi  al  trattamento 
lell'acido  nitrico  concentrato  le  sostanze  enotanniche  dei  tre  vini 
n  esame.  Per  separare  (queste  sostanze,  comprendenti  le  materie 
oloranti,  l'enotannino  e  i  loro  prodotti  di  decomposizione,  dai  tre 
Ini  in  esame,  nessun  processo  é  indicato  nella  letteratura.  I  pro- 
essi  suggeriti  da  Maumené,  Mulder,  Filhol,  Glénard,    Gautier  (*) 

(')  Ved.  Maument',  Travail  de  Vins,  Voi.  I.  pag.*  i68. 
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riferiscono  alla  separazione  delle  materie  coloranti  relativamente 
pure,  ragion  per  cui  stimai  tare  l'estrazione  degli  acidi  enolici  < 
materie  coloranti  seguendo  un  processo  simile,  o  quasi,  a  quelle 
suggerito  da  Glénard  e  cioè  :  precipitai  un  dato  volume  di  vini 
con  acetato  basico  di  piombo,  lavai  con  acqua  i  precipitati  e,  umid 
come  erano,  li  trattai  con  soluzione  diluita  di  acido  solforico  e  ii 
tanta  quantità  da  lasciare  qualche  po'  di  precipitato  indecompostc 
Filtrando  le  soluzioni  e  concentrandole  a  b.  m.,  in  questo  modi 
ottenni  tre  estratti  dei  quali  quello  proveniente  dal  vino  N.  1  er; 
giallognolo  e  di  un  rosso- rubino  quelli  dei  vini  N.  2  e  N.  3.  Que 
sti  estratti,  forniti  di  grande  potere  colorante,  si  mostrarono  solu 
bili  in  acqua,  di  più  in  alcool  e  davano  ad  un  tempo  la  reazione 
dell'acido  enotannico  e  quella  dell'enocianina. 

Sottoposte  alcune  goccie  degli  estratti  fluidi  coloranti  in  cap 
sule  di  porcellana  al  trattamento  ripetuto  con  acido  nitrico  concen 
trato,  agevolando  l'operazione  col  calore,  scacciando  moderalament 
l'acido  nitrico  ed  evitando  la  carbonizzazione,  anche  parziale;  ripi 
gliando  con  acqua  il  residuo,  neutralizzando  con  ammoniaca  e  aci 
diflcando  quindi  con  acido  acetico,  ottenni  cosi  tre  soluzioni  più  ( 
meno  colorate  in  giallo.  Immergendo  in  queste  soluzioni  dei  fil 
di  lana  bianca  sgrassata  e  scaldando,  quando  li  ricavai,  dopo  i 
lavaggio  con  acqua  ed  essiccamento,  apparvero  colorati  in  gialle 
paglia,  più  intenso  per  le  lane  immerse  nei  liquidi  provenienti  da 
vini  rossi  N.  2  e  N.  3. 

Ripetuto  il  trattamento  su  alcuni  vini  bianchi  e  rossi  che  avevi 
a  disposizione  nel  laboratorio,  la  reazione  riusci  negativa,  cioè  s 
ottennero  dei  campioni  di  lana  bianca,  meno  che  per  un  vino  ross< 
proveniente  da  Partinico. 

In  seguito  a  queste  esperienze  se  n^  dedurrebbe  come  le  se 
stanze  enotanniche  e  coloranti  dei  vini,  diverse  per  natura  e  com 
posizione,  diverse  nei  varii  stadi  di  vita  del  vino  per  i  process 
di  ossidazione  ecc.  ai  quali  devono  sottostare,  possono  alcune  volt 
fornire  con  la  reazione  da  me  proposta  la  colorazione  debolment 
gialla  della  lana  e  tale  quindi  da  far  supporre  salicilati,  con  pie 
cole  quantità  di  acido  salicilico,  dei  vini  che  non  contengono  d 
quest'acido  neppure  traccie.  Considerazione  questa  che  farebbe  pei 
dere  ogni  pregio  alla  reazione  da  me  proposta.  Però  è  noto  cora 
i  colori  possano,  secondo  la  loro  natura,  asportarsi  dal  veicolo  ov 
Anno  XXXni  -  Parte  II  61 
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ano  sia  in  mezzo  acido  o  in  mezzo  alcalino;  ed  è  parimenti 
ome  un  nitrofenolo  per  la  sua  natura  debba  asportarsi  in 
3ne  acquosa  in  mezzo  alcalino  dalla  fibbra  sulla  quale  è  fis- 
)  come  rendendo  poscia  acida  la  soluzione  essa  debba  cedere 
ra  lana  bianca  il  colore.  Difatti  se  una  matassa  di  lana  tinta 

o  trinitrofenoio  si  immerge  e  si  riscalda  con  soluzione  di- 
ima  d'idrato  potassico,  tutto  il  colore,  specialmente  dopo  due 
unenti,  passa  in  soluzione  acquosa.  Acidificando  poscia  la  solu- 
con  acido  acetico  e  immergendo  in  essa  della  nuova  lana 
i  sgrassata  e  scaldando,  tutto  il  colore  viene  fissato  sulla  lana 
dola  in  giallocanerino  più  o  meno  intenso, 
ubitando  pertanto  che  nel  caso  delle  materie  enotanniche 
li  già  posti  in  esame  la  colorazione  gialla  non  fosse  dovuta 

veri  nitrofenoli,  volli  provare  di  asportare  il  cx)lore  dalle 
olorate  ottenute  concessi  vini;  e  perciò  le  trattai  con  solu- 
diluita  d*  idrato  potassico,  acidificai  con  acido  acetico  le  solu- 
giallognole  avute,  avendo  cura  che  esse  fossero  quanto  più 
^trate  possibili,  e  immersi  in  esse  dei  fili  di  lana  bianca, 
scaldamento,  lavaggio  ed  essiccazione,  le  lane  si  presentarono 
le  0  lievemente  sporche  mentre  le  soluzioni  rimasero  giallo- 
Ripetuta  l'operazione  con  due  vini,  uno  bianco  ed  uno  rosso, 
enti  ciascuno  gr.  0,01  di  acido  salicilico  per  litro,  vini  che 
ilicilati  davano  reazione  assai  incerta  col  percloruro  di  ferro, 

notare  che  le  lane  avute  dal  secondo  bagno  acido,  lavate 
iuttate,  rimasero  tinte  in  giallo-canerino  assai  netto. 

CONCLUSIONE. 

• 

Btl  complesso  delle  esperienze  e  dei  risultati  ottenuti,  supe- 
mte  esposti,  debbo  affermare  che  la  reazione  a  mezzo  della 
si  ricerca  l'acido  salicilico  trasformandolo  in  nitrofenolo  e 
cata  nella  mia  nota  precedente  (^)  corrisponde  alla  bisogna; 
i  che,  qualora  l'analizzatore  dovesse  ottenere  nel  primo  saggio 
31  colorata  in  gialliccio,  come  può  avvenire  con  certi  vini, 
a  quelli  della  regione  Etnea  che  ebbi  ad  esaminare,  e  vo- 
Lccertare   la   esistenza   del   nitrofenolo,   dovrebbe   procedere 

Gazzetta  chimica  italiana,  Voi.  XXV  p.  I  pag.  207. 
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all'estrazione  del  colore  dalla  lana  a  mezzo  di 
e  farlo  quindi  fissare  su  nuova  lana  in  bagno 
in  questo  secondo  bagno  si  ottiene  la  lana  tini 
fermarsi  allora  con  sicurezza  la  presenza  dell'a 
questo  caso  può  ancora  constatarsi  l'esistenza  d 
tando  la  soluzione  gialla  alcalina  con  soluzione 
tassio  con  che  quella  diverrà  di  un  rosso-c 
marcato. 

Che  se  l'analizzatore,  anziché  adoperare  l'ete 
tare  l'acido  salicilico  contenuto  nel  vino,  come  pe 
lazione  fu  suggerito  nella  mia  prima  nota,  v< 
solfuro  di  carbonio,  allora,  siccome  questo  sol 
\g\ì  acidi  enolici  e  le  materie  coloranti,  la  cok 
sarà  nulla  d(>po  il  primo  bagno  in  soluzione  a 
acido  salicilico;  e  sarà  gialla,  se  il  vino   in  esi 

Son  grato  al  Prof.  Feletti  per  avermi  fori 
vino  in  contestazione  e  per  avermi  data  Tocca 
tura  di  certi  vini,  di  colmare  una  lacuna  esist 
pubblicata. 

Palermo,  Laboratorio  Chimico  della  R.  Stazione  Agraria, 


Sintesi  del  Benzil-|3-Naftolo  e  suoi 
Nota  di  MARUSSIA  BAKUNIN  e  GAET 

(6ftunto  ìX  5  settembre  1903), 

La  combinazione  diretta  del  cloruro  di  ben 
in  presenza  di  zinco  metallico  di  cloruro  di  zi 
stata  recentemente  sperimentata  dal  dottor  Bai 
della  reazione  pur  mostrando  non  essere  le 
immodiflcate,  non  permisero  in  nessun  modo  d 
parazione  del  bei1zil-,^-naftolo. 

Fu  allora  che  si  pensò  di  attuare  tale  sint 
i  corpi  disciolti  in  un  solvente. 

I  solventi  fin'ora  sperimentati  furono  la  b( 

(»)  Rarberio,  Gazz.  chim.  iUl.,  1903,  II,  pag.  460. 
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I.  Grammi  50  di  naftolo-,':,  con  (luantità  e<[uimolecolare  di 
cloruro  di  benzile  (^v,  43)  e  10  gr.  di  zinco  granulato,  furono  con 
200  grammi  di  benzina  scaldati  leggermente.  La  reazione  si  deter- 
mina con  notevole  vivacità  e  con  abbondante  sviluppo  di  acido 
cloridrico,  tanto  che  per  un  pezzetto  si  protrasse  spontaneamente 
senza  che  occorresse  riscaldare  la  mescolanza.  Scemata  la  vivacità 
della  reazione  si  ricorse  al  riscaldamento  che  venne  sospeso  dopo 
circa  5  ore  non  osservandosi  ulteriore  svolgimento  di  acido  clo- 
ridrico. 

Decantato  il  liquido,  che  nulla  deposita  per  raffredamento,  fu 
agitato  ripetutamente  con  una  quantità  doppia  di  soda  al  5  %, 
separando  la  soluzione  sodica  bruno-violacea,  dalla  benzinica  sopra- 
stante verdastro -oscura. 

La  soluzione  sodica  fu  questa  volta  agitata  con  etere,  che  si 
colora  in  rosso  bruno,  e  indi  precipitata  con  acido  cloridrico,  se 
ne  separa  un  liquido  oleoso  giallo  brunastro,  evidentemente  conte- 
nente etere;  scacciato  quest'ultimo  per  spontanea  evaporazione  lo 
stato  liquido  del  corpo  isolato  continua  a  permanere,  cosi  che  oc- 
corse di  ricorrere  ad  altri  mezzi  per  ottenerlo  solido. 

L'alcool  scioglie  molto  la  sostanza,  né  essa  se  ne  deposita  per 
raffreddamento  ;  l'aggiunta  di  acqua  determina  la  separazione  del 
corpo  allo  stato  liquido;  nella  benzina  si  ha  un  comportamento 
identico  a  quello  dell'alcool  e  l'addizione  di  etere  di  petrolio  pre- 
cipita il  corpo  allo  stato  liquido.  La  solubilità  in  acetone,  cloro- 
formio, solfuro  di  carbc»nio  ed  etere  è  notevole,  né  per  raffredda- 
mento o  per  evaporazione  potette  aversi  sostanza  solida. 

L'acido  acetico  al  50  %  ^^  l'unico  solvente  che  dette  buoni  ri- 
sultati. Esso  discioglie  abbastanza  bene  il  corpo  a  caldo  e  per 
raffreddamento  se  ne  depositano  dei  lunghi  aghi  bianchi,  misti  a 
sostanza  oleosa  che  assai  probabilmente  non  è  che  il  primo  strato 
del  medesimo  corpo  separantesi  in  primo  tempo  nella  soluzione 
ancor  calda,  non  avendo  ancora  assunto  lo  stato  solido. 

Trattando  ripetutamente  il  prodotto  della  reazione  con  acido 
acetico  si  isola  suftlciente  quantità  del  nnovo  corpo  che  per  essere 
ulteriormente  purificato  fu  disciolto  in  benzina  ed  in  queste  condi- 
zioni l'addizione  dell'etere  di  petrolio  determina  la  separazione  del 
corpo  allo  stato  solido  privo  di  sostanza  resinosa  e  appena  colo- 
rato in  gialletto:  colorazione  che   sparisce   se  si  cura   di  lavarlo 
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ancora  con  etere  di  petrolio.  La  nuova  sostanza   l'onde  a  115^-16^ 
e  per  combustione  dette: 

Da  gr.  0,264  di  sostanza   gr:   0,142  dì  HgO  e  gr:  0,843   di  COg 
e  Vo  C  =  87,08  ;     H  z=  5,98. 

La  teoria  per: 


Cii.H- 


lO^-'G"^ 


/OH 

C     87,17;  H     5,98. 

La  sostanza  si  comi)orta  coi  solventi  nel  seguente  modo:  È 
solubilissima  in  acetone  ed  etere,  solubile  in  alcool,  cloroformio  e 
benzina;  meno  nel  solfuro  di  carbonio;  non  lo  è  affatto  nell'etere 
di  petrolio. 

Anche  dall'estratto  etereo  del  liquido  alcalino  si  isolano  con 
i  trattamenti  acetici  gli  stessi  corpi  om  descritti,  cioè  il  benzil-3 
naftolo  solido  e  un  olio.  Non  è  stata  ancora  investigata  la  natura 
di  questo  corpo  liquido,  che,  a  somiglianza  dei  prodotti  secondarli 
liquidi  che  accompagnano  nelle  sintesi  analoghe  il  prodotto  prin- 
cipale abitualmente  solido,  dovrebbe  essere  un  isomero  o  una  me- 
scolanza di  isomeri  del  benzil -/^naftolo.  Si  curerà  tale  determi- 
nazione nel  prosieguo  di  questo  lavoro.  Indeterminata  ancora  è 
la  natura  del  prodotto  liquido  insolubile  in  soda,  che  come  è  stato 
detto  precedentemente  resta  disciolto  nella  benzina  soprastante 
alla  soluzione  sodica:  scacciata  la  benzina  per  spontanea  evapo- 
razione, rimase  una  sostanza  sciropposa  rosso-bruna  che  non  mostrò 
solidificarsi  con  gli  ordinarli  solventi  né  fu  per  ora  sottoposta  a 
distillazione. 

II.  Scaldamento  in  presenza  di  alcool. 

Gì'.  200  di  i-naftolo,  gr.  180  di  cloruro  di  benzile,  gr.  40  di 
zinco  granulato  e  gr.  60  di  alcool  a  96^  come  solvente,  sono  messi 
a  reagire  come  il  saggio  precedente  in  pallone  attaccato  a  refrige- 
rante ascendente.  Si  osserva  che  pur  scaldando  la  miscela  la  rea- 
zione non  si  effettua  al  principio,  si  ha  invece  tumultuosamente 
quando  una  porzione  d'alcool  viene  scacciata  i  malgrado  la  reazione 
vivacissima  lo  svolgimento  di  acido  cloridrico  è  molto  scarso  ciò 
che  si  spiega  facilmente  data  la  presenza  dell'alcool. 
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[)opo  6  ore  circa  la  reazione  apparendo  compiuta  si  sospese  il 

Idamento. 

[1  liquido  vischioso  color  giallo-rossiccio  posto  in  imbuto  a  rubi- 

,  fu  il  giorno  seguente  trovato  separato  in  due  strati:  lo  strato 

iore  saggiato,  dà  tutte  le  reazioni  del  cloruro  di  zinco,  tratta- 

perciò  con  acqua   calda  ed    estratta   la   parte   insolubile   con 

ina,  questa  insieme  allo  strato  superiore  fu  agitata  parecchie 

con  acqua  ed  indi  con  soda,  nella  quale  la  maggior  paii;e 
prodotto  si  scioglie  ricavandosi  per  distillazione  della  benzina 
istante  lo  scarso  residuo  insolubile. 

3alla  soluzione  sodica  per  aggiunzione  di  acido  cloridrico  si 
a  una  notevole  quantità  di  sostanza  giallo  bruna,  in  parte 
la  in  parte  solida  ed  anche  cristallina, 
ja  purificazione  di  questa  sostanza  fu  compiuta  come  quella 
ata  dalla  preparazione  della  benzina  ed  anche  qui  la  porzione 
nente  solidiflcabile  è  accompagnata  da  un'altra  che  tende  a 
ìrvare  lo  stato  liquido;  quest'ultima  che  si  ritrova  nelle  acque 
i  benziniche  come  anche  nei  residui  dei  trattamenti  acetici 
è  stata  ancora  purificata  e  si  trova  ancora  mischiata  a  note- 
quantità  del  benzil-3-naftolo  fondente  a  115M16*  e  che  dovrà 
juccessivi  trattamenti  isolarsi.  La  sostanza  pura  fondente  a 
finora  ottenuta  fu  per  questa  preparazione   corrispondente  al 

del  naftolo  impiegato:  nella  preparazione  con  benzina  si  ebbe 
endimento  un  pò  più  scarso.  Quindi  sembra  che  con  alcool 
azione  si  attui  meglio  a  giudicarne  dalla  minore  quantità  di 

insolubili  e  dalla  maggiore  quantità  di  benzil  ^naftolo  fi- 

isolato.  Altri  solventi  come  l'acido  acetico,  il  cloroformio,  lo 
)  ecc.  saranno  in  seguito  sperimentati. 

Derivato  acetilico, 

ìT.  5  di  naftolo-benzilato  ;  gr  2,5  di  cloruro  di  acetile.  furono 
combinare  in  soluzione  benzinica,  preferendo  questo  modo  a 
0  finora  usato  dell'unione  diretta  dei  due  corpi,  modo  che 
già  col  benzil-a-naftolo  anche  .col  benzil-3-naftolo  dette  ot- 
risu  Itati. 

ja  reazione  compiutasi  in  pallone  munito  di  refrigerante, 
andò  per  più   di    un'ora   fino  a  cessazione   dello   sviluppo  di 
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acido  cloiidrico,  dette»  un  prodotto  liquido  legger 
giallo.  Las-^iato  a  spontanea  evaporazione  cristal 

Per  purificarlo  si  preferi  l'alcool,  dal  quale 
stalli  molto  belli  conformati  in  prismi  tozzi  d'appi 
che  saranno  meglio  identificati  e  che  fondono  a 

Per  combustione  si  ebbe  da  gr.  0;280  di  sosl 
H,0  e  gr.  0,847  di  C02e%  C  82,60;  H5,91. 

Calcolato  per: 

/OCgHaO 
\CH,.C8H, 

C      82,60;  H      5,79 

Derioato  benzoilico. 

Seguendo  la  stessa  tecnica  ricordata  pel  der 
ebbe  la  combinazione  del  benzil-(3-naftolo  col  ci 
scaldando  per  circa  un'ora  quantità  equimolecoh 
sciolti  in  benzina. 

Il  liquido  della  reazione  appena  colorato  in 
donato  a  sé  stesso,  finisce  per  solidificarsi,    megli 
tratta  con  alcool,  dai  quale  si  deposita  per  raffrec 
bianchi  sericei  che  fondono  a  95-97^ 

Per  combustione  da  gr.  0,272  di  sostanza    si 
di  HjO  e  gr.  0,849  di  COg  cheVo  dà  0  =  85,12.  H 

Calcolato  per 


/eco.  CeHj 
Ci„Hnv 


,o"e\ 


0=85,20;  H  =  5,32. 

L'identico  prodotto  fu  preparato  con  il  nuovo 
nidride  fosforica: 

2  grammi  del  benzil  naftolo  con  1  grammi  d 
furono  sciolti  in  benzina  e  scaldati  per  mezz'ora 
anidride  fosforica,  curando  di  agitar  bene  la  mas 
il  liquido  di  color  giallo  paglierino,  addizionando 
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vien  messa  in  libertà  dal  trattamento  acquoso  della  massa  fosforica, 
la  si  lasciò  a  spontanea  evaporazione  :  si  separa  una  massa  cristal- 
lina che  si  scioglie  in  alcool  caldo  e  se  ne  deposita  in  aghi  bianchi 
fondenti  pure  a  95-97®. 

Per  combustione  da  gr:  0,256  di  sostanza  si  ebbero  gr:  0,124 
di  HjO  e  gr.  0,799  di  CO^  e  %  C  =  85,11  :  H  r=  5,38. 

Etere  benzil  naftolico  delVacido  fenil  p.  nitrocinnamico. 

Come  coiracido  benzoico,  anche  coll'aci^  fenil  p.  nitrocìnna- 
raico  il  benzil-naftolo  si  combina  assai  facilmente  se  scaldato  in 
soluzione  benzlnica  con  anidride  fosforica.  Per  evaporazione  della 
benzina  si  ha  un  residuo  in  parte  solido,  in  parte  oleoso  solubile 
in  acetone  dal  quale  si  separa  in  bellissimi  flocchi  costituiti  da 
lunghi  aghi  giallo  paglierini. 

Data  la  notevole  solubilità  in  acetone  anche  a  freddo,  per  meglio 
purificarli  si  preferi  ridiscioglierli  in  alcool  bollente,  dal  quale  si 
ottennero  per  raffreddamento  in  aghi  fondenti  a  145**. 

Per  combustione  da  gr.  0,239  di  sostanza  si  ebbero  gr.  0,105 
di  HgO  e  gr.  0,693  di  CO^  e  %  C  79,07  H   4,86. 

Calcolato  per 

/OC,,H,o03N 
NCHg.  CqHs 

.     0  =  79,17      -       H  zi:  4,74. 

La  preparazione  di  altri  derivati  come  lo  studio  di  tutti  i  pro- 
dotti secondarli  di  questa  reazione  è  in  via  di  attuazione. 

Napoli,  Istituto  chimico  della  R.  Univertiti. .  Agosto  1903. 


Direttore  responsàbile 
Prof.   Emanuele   fraterno 
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indoro  2,2  etUidendipropilico,  6, 
19. 

a'oheioy  et^lciaM''(,eto88il-y1netil' 
\8ipiridin;ic(^rbonico^  6,  167. 
o'cheto-  'propilciano- , etossiloLmetil' 
nipiridin  carbonico,  a,  165. 
eptanond-etossU-S'danO'O'CarbO' 
amideS-carbonico.  6,  167. 
Hilacetolico.  Derivati,  a,  316. 
Hilico  tridortirato  1.2.2,  h,  373. 
tiUdenetUpropilico  biclorurato  .2.2, 

418. 
Hilidendimetilico   biclorurato  2  2, 

415. 
HUidenmetiletilico  biclorurato  2.2y 

416. 

dosHmetileìMcetacetico.   Azione 
ille  monoalchilcianoacetamldi, 

461. 
metilacetolico.  Derivati,  a,  316. 
itromalonico.  Azione  delFaldeide 
>rmica,  a,  379. 
),nitrobenzoico.  a,  374. 

ottan2on4eto88Ìl'5ciano-5carbon- 
ìnideScarbonico,  6,  165. 
n.propUico   e   suoi   prodotti   di 
lorurazione  diretta,  6,  419. 
viniletilico-monoclorurato,  6,  373; 
iclorurato  2.2,  b,  383. 
•i  ben:albÌ8b€nzoUacetich    bj   149. 


Eteri   aempiici.   Loro   clorurazione 

diretta,  6,  392. 
EtUciano  acdamide,  b,  167. 
Etile  cloruro,  b,  388. 


Fenilftalimmide,  ò,  15. 

Fenoli.  Comportamento  ebulUosco- 
pico  in  soluzione  benzinica,  a, 
464. 

Fermentazione  alcoolica  del  mosto 
di  fico  d'India  con  lieviti  abi- 
tuati al  fluoruro  di  sodio,  a,  441. 

Fermentazione  ddVacido  urico.  Sua 
equazione  chimica,  ò,  97. 

Ferro  —  Cloruro  ferrico.  Impiego 
nella  preparazione  dell'etere  pro- 
pilico  n,  6,  422. 

Fico  d'India.  Sulla  fermentazione 
alcoolica  del  suo  mosto  con  fei^ 
menti  abituati  al  fluoruro  di  so- 
dio, a,  441. 

Fisico-chimica.  Comportamento  e- 
bullioscopico  dei  fenoli,  alcool!, 
ossime,  acidi  in  soluzione  ben- 
zenica,  a,  464. 

—  Contributo  alla  conoscenza 
delle  relazioni  fra  la  natura  a 
le  proprietà  del  solvente  e  la 
sua  forza  ionizzatrice  -  condu- 
cibilità elettrica  e  suoi  coeffi- 
cienti di  temperatura  in  solventi 
organici,  a,  53. 

—  Proprietà  fisico-chimiche  dei 
malati  alcalino -terrosi,  ò,  V39. 

—  Sul  comportamento  e  sul  punto 
di  fusione  di  alcune  sostanze 
organiche  a  bassissima  tempe- 
ratura, a,  329. 

—  Sopra  le  costanti  critiche  di 
alcune  sostanze  organiche,  a,  TX 

—  Sulla  velocità  delle  reazioni  po- 
lifasiche,  a,  497. 

—  Sugli  ioni  dell'acqua  ossigenata 
e  sul  loro  potenziale  di  scarica, 
%  :«52 

—  Sulla  teoria  della  polarizzazione 
galvanica  e  la  conduzione  uni- 
polare, 6,  2\)l. 

—  Sulle  soluzioni  solide  e  sull'i- 
somorfismo, a,  78,  a,  89,  a,  96. 

—  Per  la  teoria  della  dissocia- 
zione elettrolitica  in  solventi  di- 
versi dall'acqua,  a,  241. 

—  Vedi  ossicloruro  di  fosforo. 
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Fluorescenza.  Sa  qnella  dell^ani- 
dride  naftalica  e  di  alcuni  suoi 
derivati,  ò,  129. 

Fosforo  tricloruro.  Impiego  in  alca- 
limetria,  a,  176. 

Fosforo -ossicloruro.  Impiego  in  al- 
calimetria,  a,  174. 

—  Comportamento  crioscopico  dei 
composti  alogenati  degli  ele- 
menti in  soluzione  nell'ossido- 
ruro  di  fosforo,  6,  427. 

Forsa  ionirzoirice.  Belazioni  con  la 
natura  e  le  proprietà  del  sol- 
vente, a,  53. 

Funzioni  ac\da  e  basica.  Separazione 
per  mezzo  della  formaldeide,  a, 
104. 

Furfurolo»  Azione  sulla  ^-naftol- 
benzalamina,  a,  31 


O 


Guaiaco,  Ossidazione  della  sua  re- 
sina, h,  218. 


Idrazidi  degli  acidi  a-pirrolo  ed  a- 
indolomonocarbonici  e  loro  trasfor- 
mazioni, a,  246. 

IdrossUammina,  Azione  sul  mete- 
nilbisindandione,  b,  152.  I  suoi 
sali  in  analisi  qualitativa,  ò, 
449. 

Imide  citraconica,  a,  405. 

ImidefenilA'idroftalica,  &,  23. 

—  p-metossifenilftalica,  b,  16. 

—  p-metossifenil^-idroftalicaf  b,  25. 

—  p-ossifenilftalica,  b,  16. 

—  p'Ossifenil^-idroftalica,  b,  24. 
Immidi  ftaliche,  b,  15;   idroftalichCy 

b,  23. 
Incandescenza  elettro-catalitica   nel- 

accensore   Bernardi   per   motori  a 

scoppio  di  bentina,  b,  186. 
Indandione.  Derivati,  a,  417. 
Indoluretano-a,  a  2153. 
lodil-cloro-acetamide,  a,  23li. 
Iodio.  Azione  sul  benzalfenilidra- 

zone  in  soluzione  piridica,  ò,  51. 
Isomeria   chimica.    Distinzione    da 

polimorfismo,  a,  100. 
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NitrotoluoL  Azione  della  luce  sulla 
soluzione  alcoolica,  a,  361. 

Nitrossile.  Su  alcune  sue  reazioni,  , 
6,  239. 

Nitroso  derivaii.  Azione  dell'acido 
nitroidrossiiamminico,  b,  2i2. 

Nitrometano,  Coefficienti  di  tempe- 
ratura della  conducibilità  elet- 
trica di  soluzioni  saline,  a,  67. 

Nitroformio,  6,  319. 

Nitrohenzólo.  Azione  della  luce  sulle 
soluzioni  in  alcool  assoluto,  a, 
35'.. 

Naftossatinei,  e  composti  affini  con- 
tenenti radicali  aldeidici  e  chetonici 
mlstiy  a,  27, 

Naftot-'f-salicilidenamino,  a,  14. 

Naftol-^f-vàleralamina,  a,   11. 

NaftoWi-furalamir^a,  a,  13. 

Naftol-;i-benxàlamina,  a  2.  —  Azione 
di  aldeidi  e  chetoni,  a,  28. 

—  Azione  dello  ioduro  di  metile, 
a,  25. 

Naftolo,  Reazione  generale  di  con- 
densazione con  aldeidi  ed  amine, 
a,  17.  Azione  sul  cloruro  di  ben- 
zile,  ò,  460. 


Ovimucoide  e  siero  mìAcoide,  a,  160. 

Ossimetil-metilindolo^  a,  370. 

Ossime  della  serie  della  santonina. 
Azione  dell'acido  nitroso,  a,  188. 

Ossime.  Monoeteri  delle  chinon- 
diossime,  a,  237.  —  Comporta- 
mento ebullioscopico  in  solu- 
zione benzinica,  a,  464. 

Ossidasi^  bj  218. 

Ossaìato  di  metile.  Sulla  sua  sapo- 
nificazione, a,  501. 

Olio  di  sesamo.  Vedi  Sesamo. 


Paraldeide,  Coefficienti  di  tempe- 
ratura della  conducibilità  elet- 
trica di  soluzioni  saline,  a,  61. 

Pemitroso  santonina,  a,  195. 

Persolfati.  Azione  sul  mercurio  me- 
tallico, a,  127.  Contributo  allo 
studio  della  loro  preparazione 
elettrolitica,  b,  81. 


Petrolii.  Ricerclie  su  quelli  italiani, 
ò,  42. 

Pinene  d.  Su  alcune  sue  trasfor- 
mazioni e  su  quelle  delFidrato 
di  terpina,  a,  393. 

Piridina.  Prodotti  di  addizione  del 
chinone  con  sali  di  piridina  e 
chinolina,  a,  164.  —  Diortobem^il' 
derivato.  Sintesi,  a,  417. 

Pirrolina.  Sui  metilderivati,  b,  311. 

Pirrolo.  Derivati,  6,  270. 

Platino.  Tetraioduro,  a,  147.  Com- 
portameuto  di  alcune  sue  amal- 
gamo con  acido  nitrico,  6,  171. 
Sulla  sua  separazione  Qualitativa 
con  i  sali  di  idrossil&mina,  6, 
450. 

Polarii: iasione  galvanica.  Sulla  teo- 
ria della  polarizzazione  galva- 
nica e  la  conducibilità  unipolare, 
6,  291. 

Polimorfismo.  Distinzione  da  isome- 
ria chimica,  a,  100. 

Potassio,  Non  prevalenza  dei  sali 
potassici  nella  bile  dei  pesci  ma- 
rini, 0, 234  ;  sulla  determinazione 
quantitativa  col  nitrito  sodico 
cobaltico,  b   189. 

Pressione  critica  di  alcune  sostanse 
organiche,  a,  73. 

Propilcianoacetamide^  6,  164. 

PropionitrUe.  Coefficienti  ni  tempe- 
ratura della  conducibilità  elet- 
trica di  soluzioni  di  cJLomro  di 
litio,  ioduro  di  sodio,  ioduro  di 
cadmio,  a,  66;  temperatura  e 
pressione  critica,  a,  11, 

Punto  di  fusione  di  sostante  fondenti 
a  basse  temperature,  a,  843. 


R 


Buòidio.  Sulla  sua  determinazione 
quantitativa,  ò,  189. 

Eeazioni  polifasiche.  Loro  velocità, 
a,  497. 

Beazione  di  Van  Deen,  Osservazioni 
e  studii,  b,  216. 

Beattivo  del  Van  Deen  delle  macchie 
.  sanguigne.  Osservazioni  del  pro- 
fessor Vitali,  a,  323. 

Bame.  Dosaggio  volumetrico  per 
mezzo  dello  xantogenato  potas- 
sico,, ò,  134;  tentativi  di  deter- 
minazione quantitativa  con  Tal- 
luminio  metallico,  bf  225. 
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BadiocUtimtà.  Su  quella  del  tellurio, 
b,  36. 


Sol/idrato  di  etile.  Temperatura  e 
pressione  critica,  a,  77. 

Solmioni  solide  ed  isomorfismo,  a,  78; 
a,  89;  a,  96. 

Solfuro  di  metiletile.  Temperatura  e 
pressione  critica,  a,  77. 

—  di  metile.  Temperatura  e  pres- 
sione critica,  a,  77. 

—  di  etile.  Temperatura  e  pressione 
critica,  a,  77. 

Solforile  cloruro.  Impiego  in  alcali- 
metria,  a,  175. 

Sierormicoide  ed  oviniucoide,  a,   160. 

Semi  di  sesamo.  Vedi  sesamo. 

Sesamo.  Sulle  sostanze  che  accom- 
pagnano Tolio  nei  semi  di  se- 
samo, 6,  253. 

Sesamina,  b,  255. 

Selenio.  Separazione  quantitativa 
dal  tellurio,  a,  515;  sulla  sua 
determinazione  quantitativa,  ò, 
89. 

Saponifica£ior^.  Teoria  del  processo 
di  saponifìcazione,  a,  312. 

Santonina.  Azione  dell'acido  nitroso 
sulle  ossime  della  serie  della 
santonina";  a,  188;  azione  della 
luce  e  degli  alcali  sulla  santo- 
nina e  suoi  derivati,  6,  65. 

Saccaromices  Opuntiae  -  Pastorianus- 
Ccrct^«a€.^cclimatazione  ai  mez- 
zi fluorurati,  a,  443. 


T 


Tellwrio.  Separazione  quantitativa 


dal  selenio,  a,  511;  sua  i 
'  tività  e  peso  atomico,  6, 
Temperatura  critica  di  alcune 

organiche,  a,  13. 
lemperature  basse.  Loro  mi 

320. 
Terjdna.  Sopra  alcune    tras 

zioni  del  suo  idrato,  a,  .- 
Tetracloruro  dò  carbonio.   Te 

tura  e  pressione  critica, 
Tetrossido    di    aroto.    Azion< 

oisonitrosoacidi,  a,  508. 
Toluchinone.  Sua  diossima,  d 
Toluidina  w.,  a,  360. 
Tribenzoina.  Saponificazione 
Trinaftalinsuìfoidrossilamina, 


Venificio  per  sali  di  bario,  ft. 
Vini    gessati.    L*  inversione 

zucchero  nei  vini  gessati, 
Vino.  Ricerca  dell'acido  sa] 

6,  482. 
Voltametro  scolastico  per  la  et 
•  dell* acido  cloridrico,  a,  619. 


Xantogenato  potassico.  Dosagj 

lumetrico  del  rame,  6,  1£ 

XUene  (meta).  Derivati,  b,  21 


Zuccaro.  Sua  inversione   n( 
gessati,  a,  177. 
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E2i*i*a.ta-Ooi*i*isfe. 

Anno  XXXIII  parte  I. 

Pag.  414  riga  13*  (Ibrmola  in  mezzo): 

/ONO2 
Invece  di  :    R  .  CH/  si  legga  :    R .  C^ 

^NOH 

Pag.  414  rigai  1^*  (formola  in  mezzo)  : 

/OH 
Invece  di  :    R .  CH4  si  legga  :    R  .  d 

^NOH 


Anno  XXXIII  parte  IL 

Pag.  324  il  quadro  si  legga  come  segue  : 

(  C^HgN.Og  : 
CjHaNeOT  \     a  108% 

solido,  esplosivo,  1 
fonde  a  78®;  si  de-  \ 
compone  in  i  C12H22N2O. 

Sostanze  neutre  /  '     ^  135-4( 


CeH^N^Oa  :  solido,  p.  f.  120®  ; 
l  CeH^N^Os:  liquido,  p.  eboll.  11 
H  .  C(N02)3  :  liquido,  esplosivo 


Sostanze  acide    { 

f  C4H3NO3:  monoacido,  solido,  p 

Pag.  312  riga  2^  dopo  il  nome  degli  autori  , 

L'ordine  dei   nomi   degli  Autori  in  questa  ] 
fUbetico. 
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RENDICONTI 


DELLA 


SOCIETÀ  CHIMICA  DI  ROMA 


N.  1^  ilLuno  I  IO 


Seduta,  del  13  Dioemlbire  1003* 

Presiede  il  Vice  Presidente  Prof.  Paterno. 
Sono  procramati  nuovi  soci  il   Prof,  de  Matteis  e  il   Sig.   A 
Nardinocchi. 

Si  fanno  le  seguenti  comunicazioni  scientifiche  : 

r>.  Fedeli  t  Diazotazione  dei  fluoridrati  e  costituziom 
diazoamidocompostL 

U  cloridrato  di  p-toluidina  diazotato  con   nitrito   di  isoamile 
corrispondente  cloniro  di  diazotolaolo;  il  flnoridrato  della  stessa  base 
identiche  condizioni  dà  il  diazoamidotolaolo. 

Dietro  questa  osseryazione  sono  state  fatte  altre  ricerche  per  v 
se  questo  comportamento  dei  fluoridrati  nella  diazotazione  fosse  gen 
S  si  è  trovato  che  dal  fluoridratQ  di  anilina,  da  quello  di  p-nitro 
lina  e  da  quello  di  B  naftilamina  si  passa  direttamente  ai  diazoa 
composti.  Cosi  pure  si  ottenne  un  diazoamidocomposto  misto  da  un  n 
Ho  di  fluoridrato  di  toluidina,  e  di  anisidina.  L'A.  ha  da  questi 
tratte  delle  considerazioni  sulla  costituzione  di  queste  sostanze. 

Basandosi  sull'identità  dei  prodotti  nelle  reazioni  invertite  egli  es 
la  formala  che  apparisce  come  la  più  semplice  R  —  N  —  N-NHS' 
ohe  non  dà  spiegazione  del  fatto  e  anche  perchè  per  influenza  dei  d 
reattivi  non  si  ottiene  lo  sdoppiamento  nei  prodotti  generatori  o  ne 
dotti  di  sdoppiamento  di  questi. 

Bitiene  invece  doversi  accettare  una  formula  simmetrica;  mi 
quella  di  Friedel  in  cui  i  tre  atomi  di  azoto  scambiano  fra  loro  una  yi 
per  esempio 

C«H&N  "  NC«H^CH» 

NH 
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esce  evidente   dalla  genesi   dei   diazoamidocomposti  dai 

ite  Hausch  (B-1903  2059)  ha  pubblicato  una  memoria 
niumfluorìde;  egli  cercava  i  fluoruri  di  diazo  ma  non  è 
isolarli.  Ottiene  invece  composti  di  questo  tipo: 

R.N=:N— F1,HF1. 

esente  la  tendenza  spiccata  dell'azoto  delle  molecole  orga- 
re  pentavalente  si  possono  considerare  come  composti  del 

/FI 
rappresentarli  con  questa  formula  razionaleRN  =  N — FI 

\H 
vecchia  formula  di  Blomstrand  E  —  N  =  N  si  presta  male 

4- 

ione  dei  diazocomposti  sulle  amine  di  fronte  a  quella  di 

=  N  — X. 

brmazione  dei  diazoamidocomposti  avviene  secondo  questa 


/PI  H 

N^Fl    +       >NR'  =  RN=NH  =  NR'  +  2HI1 
\H  H 


le  che  i  fluoridrati  delle  anime  aromati  che  si  differenziano 
ito  nella  diazotazione  p^r  il  formarsi  dei  fluoridrati  di 
>,  e  che  nella  formula  dei  diazoamidicomposti  l'azoto  dei- 
ere  pentavalente. 

tti  t  Azione  del  pentacloruro  di  fosforo  sul  cloralio. 
Ilo  scopo  di  vedere  se  il  cloralio  si  somma  all'acetone 
Lica)  come  £&  con  gli  alcoli,  ha  Catto  agire  il  pentaclo- 
lopra  un  miscuglio  equimolecolare  di  cloralio  anidro  e  di 
ondo  poi  la  massa  liquida  ottenuta  alla  distillazione  fra- 
:>rzione  poco  abbondante  che  distilla  sotto  238^  si  rico 
tll'ossicloruro  di  fosforo,  il  bicloropropano  e  il  pentaclo- 
dell'azione  separata  del  pentacloruro  di  fosforo  sul  clo- 
ne. Tra  238^  e  242^  passò  un  liquido  pesante,  oleoso,  di 
che  si  riconobbe  prodotto  dall'azione  del  pentacloruro  di 
cloralio,  poiché  fu  poi  ottenuto  dalla  reazione  di  questi 
Umane  nel  vaso  in  cui  si  distilla  una  masea  paatosa,  che 
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a  250^  comìnoia  a  subire  una  parziale  deoon 
nosciuto  un  prodotto  fosforato  che  si  può  ani 
perclornro  di  fosforo:  questo  sarà  studiato  a 

Il  liquido  oleoso,  bollente  a  238<^-242^  cob 
lisi,  la  densità  di  vapore  e  il  peso  molecola 
mente  gli  assegnano  la  formola  C2Cle02PH. 

Trattato  con   una   corrente  di  vapor  d' 
tetracloroetilene.  Con  l'ammoniaca  si  decomp 
e  fosfato  ammonico.  Il  nitrato  d'argento  ne 
acquosa^  la  metà  del  cloro.  La  sua  formola  ] 

CCI3 
HC     0    PCI       ®  ^^  farebbe  considerare  coi 

somma  del  cloralio  coll'ossicloruro  di  fosforo. 
Queste  esperienze  non  sono  in  contradd 
dal  Prof  Paterno  35  anni  addietro,  perchè  ( 
fosforo  sul  cloralio,  operando  nelle  condizioni 
come  prodotto  principale  il  dimetile  pentade 

M:ai*iiiot  Comportamento  elettrom 

Date  le  analogie  del  Vanadio  col  cromo 
lami  del  Vanadio. . .  ec),  presenta  interesse 
comportamento  elettromotore  dei  due  metalli  : 

Il  Vanadio  è  poco  attaccato  dagli  acidi 
centrati  (e  soprattutto  i  più  ossigenati)  lo  se 
forma  VX4. 

Dalla  perdita  di  peso  che  subisce  una  lam 
anodo,  al  passaggio  di  una  determinata  con 
che  il  Vanadio  in  soluzioni  di  elettroliti  in  e 
ria  è  indiflFerente  (KCl ,  KBr  jKgSO^ ,  NaNOg . 
mente  come  Jone  tetra  valente,  cioè  nella  forma 
di  elettroliti  alcalini  sì  scioglie,  nelle  stesse  e 
valente  (VX5).  I  due  fenomeni  hanno  luogo  i 
siasi  concentrazione  deirelettrolito  e  per  tutt< 
fra  0«  e  lOQo. 

In  una  coppia  del  tipo 

V  I  MX  II  NaNOg  ||  AgN 

(in  cui  MX  =  KOI ,  Kbr ,  KJ ,  NaNOg ,  KgSO^ 
oolando  dalia  differenza  di  potenziale  fra  V  e 
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li  ottengono  per  gli  elettroliti  neutri  ya- 
—  0,5  Yolt,  e  per  gli  elettroliti   alcalini 
»ppia  del  tipo 

C  I  H^CrO*  I  Pt 

>  (»U90  intomo  ad  1^8,  nel  secondo  intomo 
dio  si  scioglie  sempre  nella  forma   YX^, 

lotore  del  Vanadio  mette  in  evidenza  le 
monio  piuttosto  che  quelle  col  cromo. 

0  studio  dei  sali  di  piombo  —  /.  Sul 

he  fatte  sul  carbonato  di  piombo  special- 
ma  trasformazione  in  carbonato  basico  e 

carbonato  di  piombo  con  quantità  note  di 
ite  chiasi  a  temperatura  di  18°,  26%  30*^ 
la  alterazione  nel  carbonato  e  nell'acqua 
alla  temperatura  di  70^^  più  rapidamente 
si  sviluppa  anidride  carbonica  ;  l'acqua 
»irbonato  di  piombo  si  trasforma  nel  com- 

;iunge  facendo  bollire  il  carbonato  neutro 
\x)  di  sodio  0  di  cloruro  di  sodio  oppure 
fato  di  piombo   con   soluzioni   contenenti 

0. 

Qe  frazionata  fa  abbandonata  dal  Finlay 
alla  precipitazione  frazionata  del  solfato 
ndo  questa  teorìa  precipita  solo  V  uno  o 
fra  le  concentrazioni  degli  ioni  dei  sali 
stante  di  equilibrio  :   dopo   di   che  i  sali 

Le  del  nitrato  di  piombo  con  soluzioni  di- 
to e  carbonato  sodico  precipita  sempre  il 
è  possibile  la  vera  e  propria  precipita- 

nde  dal  fatto  che  il  solfato  di  piombo 
rapidamente  in  carbonato. 
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Da  ciò  si  potrebbe  concludere  che  il  compoi 
è  il  composto  stabi  è  verso  cui  tendono  tutte  le  < 

quando  siavi  la  possibilità  della  presenza  degli  i( 

A.m  A.iig>eli  e  F*«  A.ng'elieo  :  Sopra 
sammici 

In  questa  nota  gli  autori  espongono  i  risulte 
eseguite  allo  scopo  di  meglio  chiarire  il  modo  di 
portamento  dei  sali   dell'acido  nitroidrossillammin 

1.  Pei  spiegare  come  nella  formazione  di  i 
rendimenti  che  raggiungono  solo  il  50  7o  ^®^  *®^ 
che  nella  reazione  fra  idrossilammina,  nitrato  eti 
una  prima  diminuzione  del  rendimento  si  abbia  \ 
male  del  nitrato  etilico  in  nitrato  sodico  e  che  u 
rendimento  si  abbia  per  reazione  dell'etilato  sodi 
curiosa  reazione  recentemente  studiata  dal  Nef. 

CH^OH^ONOs^  z=  CH^COH  + 

L'aldeide  reagendo  poi  con  l' idrossilammina 
formerebbe  acetaldossima  sottraendo  quindi  una 
mina  alla  reazione  principale. 

Infatti  gli  A.  hanno  identificato  come  prodoi 
reazione  nitrato  sodico,  nitrito  sodico  e  acetaldosf 

2.  Studiando  la  decomposizione  che  subi 
idrossilamminico  in  soluzione  acquosa  per  cui  si  fi 
tossido  d'azoto  gli  A.  tenendo  conto  che  la  deoon 
nelle  soluzioni  concentrate  ed  è  ritardata  dall'agi 
molto  solubili  ammettono  che  la  porzione  del  sale 
sione  sia  quella  che  si  trova  dissociata  elettroliti 
N^O^ ,  Na ,  Na  i  quali  in  tal  modo  tendono 
NO^  .  NO  .  Na  .  Na. 

Il  sale  d'argento  del?acido  idrosilamminico  i 
nitrito  d'argento,  biossido  d'argento  ed  argento 
quazione  : 

Ag^N^O»  =  AgNO*  +  Aj 
AgNO  =  Ag  +  NO 

L'argento  fu  determinato  per  pesata;  il  biof 
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DELLA 


SOCIETÀ  CHIMICA  DI  B 


N.  IO. 


A^nno  I 


Seduta,  del  ^^  Dioemlbre  lOOS 

Presiede  il  Vice-Presidente  Prof.  Paterno. 
Sono  proposti  a  nuovi  soci  : 
il  Dott.  Riccardo  Richards  dai  soci  Prof,  ri  Errerà 
e  i  Dott.  De  Paoli   Giulio,    Falciola  Pietro,  Calzolj 
soci  Prof.ri  Garelli  ed  Ampola. 

Si  fanno  le  seguenti  comunicazioni  scientifiche  : 

O.  Ma^zajra.  e  A..  Borg-o  :  SulV azione  del  e 
forile  sul  pirrolo. 

Gli  A.  facendo  agire  3  molecole  e  mezzo  di  cloruro  e 
una  molecola  di  pirrolo  hanno  ottenuto  il  tricloropirrolo  coi 
bile  dei  derivati  meno  alogenati  ma  che  a  differenza,  del 
quido  e  più  facilmente  alterabile  per  l'azione  della  luce  e 
queste  proprietà  e  pel  fatto  che  in  questa  preparazione  i 
del  tetracloropirrolo  gli  A.  hanno  trasformato  il  tricloropi 
rispondente  etere  metilico,  prodotto  anch'esso  liquido  ma 
che  si  può  facilmente  separare*  dalle  traccie  del  tetracloro 

Riguardo  alla  costituzione  del  tricloropirrolo  fra  le  di 
sibili 


(1) 


CI 


CI 
CI 


(2) 


CI 


NH 


NIl 


CI 
CI 


gli  A.  hanno  dimostrato  che  al  tricloropirrolo  da  loro  otte 
prima  formola  di  struttura.  Infatti  seguendo  i  metodi  di 
Sii  ber  ossia  ossidando  con  acido  nitrico   fumante   a    bassi 
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l'etere  metilico  del  trìcloro  pirrolo  hanno  ottenuto  il  corrispondente  etere 
dell'  imide  monocloromaléica 


Ìh    \ 

I  >NCH» 

CCl     X 
I        ./ 
CO/ 


il  che  dimostra  ohe  nel  tiicloropirrolo  due  atomi  di  cloro  si   trovano  in 
vicinanza  dell'azoto. 

Analogamente  ossidando  il  tetracloropirrolo  che  si  forma  in  qnesta 
reazione  gi  ottiene  V  imide  di  dicloromaleica 

E.  Spelta,:  Azione  del  cloruro  di  solforile  sopra  gli  ossidi 
metallici, 

L'A.,  dietro  invito  del  Prof.  MasEzara  ha  stndiata  Tazione  del  clo- 
niro di  solforile  sopra  alcuni  ossidi  metallici. 

L*ossido  di  piombo  e  Tossido  mercnrico  avuto  per  via  secca  non 
reagiscono  col  cloruro  di  solforile  anche  per  prolungato  riscaldamento  in 
tubi  chiusi,  n  perossido  di  piombo  e  l'ossido  mercurico  giallo  reagiscono 
riscaldati  per  poche  ore  a  150^  in  tubi  chiusi  (1  molecola  di  cloruro  di 
solforile  per  2  molecole  di  ossido  metallico),  il  primo  secondo  Vequazione  : 

2Pb02  „|_  s02('12    _  pbS04  _|..  phci2  ,\-  02 

e  il  secondo  : 

2HgO  +  S02C12  -  IlgSO^  ^-  HgCP 

Aumentando  la  quantità  di  cloruro  di  solforile  l'A.  ha  potuto  di- 
mostrare nel  primo  caso  formazione  di  cloro  libero  e  nel  secondo  di  ani- 
dride solforica. 

O.  Montagna.!*!  i  Stilla  ricerca  e  colorazione  colori  mei  ricìie 
delV acido  salicilico. 

L'A.  ha  voluto  indagare  se  nella  ricerca  e  determinazione  delPacido 
salicilico  seconda  il  metodo  indicato  dal  sig.  Dott.  Matteo.  Spica  si  formi 
realmente  acido  picrico  ed  in  modo  esclusivo. 
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Dalle  sue  ricerche  risulta  evidente  che  nelle  condizioni  ordinarie  in- 
dicate per  la  ricerca  e  determinazione  deiracido   salicilico   nel   prodotto 

della  reazione  si  rinvengono  ancora  <"  " 

liei  riconoscibili  dalla  reazione  rossa 

sformazione  dell'acido  salicilico  in  aci 

diviene  solo  quando,  anche  per  picco 

s'  impieghi  tanto  acido  nitrico  da  pò 

pareochi  minuti. 

Solo  in  questo  caso  secondo  TA. 

cordi  ed  attendibili. 


-A..    Qua>i*taroli  :    Nuovo 
burri  naturali  dai  burri  artificio 

L'A.  propone  una  modificazione 
(Staz.  Sper.  Agrarie  XXV  pag.  77) 
il  peso  molecolare  medio  del  burro  i 
del  punto  di  congelamento  di  soluzio 

Gli  autori  trovarono^  secondo  li 
presentavano  un  peso  molecolare  mec 
turali:  però  per  mescolanze  di  burro 
sicuro  se  quest'ultima  si  trova  in  ( 
colle  modificazioni  proposte  dall'autoi 
rilevare  anche  quantità  di  margaric 
può  fistre  a  meno  della  bilancia  e  dei 

Circa-  30  gr.  di  burro  vengono  £ 
ben  asciutta  in  una  stufa  a  60^  e  fil 
cato  e  raccogliendo  il  liquido  in  un  i 
pacità.  Filtrati  5  o  6  cmc.  del  liquid 
riempire  quasi  il  recipiente,  si  chiuda 
e  si  lascia  per  24  ore  l'acido  acetico 
Poi  si  filtra  rapidamente  e  si  esegui 
crioscopica. 

I  burri  naturali  presentano  abbt 
anche  dopo  20  giorni  l'abbassamento 

Le  margarine  presentano  abbase 
lanze  di  burro  e  margarina  abbassai 
zionalì. 

Da  ultimo  l'A.  tenta  applicare 
zione  del  punto  di  congelamento,  de) 
all'analisi  degli  oli  e  fa  una  eeri^  di 
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questo  metodo  nel  caso  degli  oli  non  oflEre  la  stessa  convenienza  che  nel 
caso  dei  burri  perchè  le  maggiori  differenze  si   riscontrano  appunto  fra 
quegli  oli  che  si  possono  differenziare  fÌM5Ìlmente  con   metodi  anche  più 
semplici. 

N.  Torug-i  :  Nuovo  metodo  pratico  per  la  deie7*minazione  del 

potassio. 

UÀ  propone  in  questa  nota  un  nuovo  metodo  rapido  ed  esatto  per 
la  determinazione  del  potassio  in  qualunque  sua  combinazione,  anche  se 
mescolato  come  è  il  caso  dei  concimi,  a  sostanze  le  più  complesse.  Ecco 
il  principio  del  metodo  : 

Ogni  qualvolta  sj^  di  una  soluzione  di  solfato  potassico  si  fa  agire 
una  soluzione  discretamente  concentrata  di  persolfato  sodico,  per  doppia 
decomposizione  si  forma  del  persolfato  potassico,  che  si  separa  allo  stato 
solido  cristallino,  rimanendo  però  una  parte  di  esso  esattamente  stabilita 
disciolta  nel  liquido  acquoso: 

—  Na^S^O^  +  K^0<  =  K2S20»  +  Na^SO^  = 

La  quantità  di  persolfato  potassico  separato  viene  valutata,  per  via 
indiretta,  volumetricamente. 

Ad  un  volume  conosciuto  di  soluzione  di  solfato  potassico  si  aggiunge 
un  egual  volume  di  soluzione  di  persolfato  sodico  di  titolo  esattamente 
conosciuto  e  alla  mescolanza  frequentemente  agitata  si  lascia  prendere 
per  una  durata  di  circa  3  ore  una  data  temperatura. 

U  persolfato  potassico,  specialmente  se  vi  si  fa  cadere  un  piccolis- 
simo cristallo  (iello  stesso  sale  si  separerà  sotto  forma  di  una  massa  cri- 
stallina aderentissima  al  fondo  del  recipiente. 

Su  di  una  certa  quantità  del  liquido  limpido  prelevato  mediante 
aspirazione  con  una  pipetta  di  nota  capacità,  si  ripete  la  titolazione  del 
persoliato  sodico. 

La  differenza  dì  titolo  osservata  in  )|uesta  seconda  determinazione 
nella  quale  naturalmente  dovrà  essere  tenuto  conto  della  doppia  dilui- 
zione subita  darà  la  quantità  di  persolfato  potassico  separata  allo  stato 
solido. 

La  titolazione  del  persolfato  sodico,  che  non  dovrà  avere  una  con- 
centrazione interiore  al  14  ^/^  si  esegue  nella  seguente  maniera  : 

10  cmc.  di  essa  si  portano  con  acqua  a  100  cmc.  quindi  si  prendono 
5  cmc.  di  questa  soluzione  e  si  fanno  bollire  per  circa  20  minuti  aggiun- 
gendo di  mano  in  mano  l'acqua  che  va  evaporandosi.    Si-  aggiunge  poi 


Digitized  by 


Goog^f.. 


•^^?5?p:7i 


■r^'^.^v/^-v' 


qualche  goccia  di  fenolftaleina  e  vi  si  fa  cadere  la  soluzione  < 
male  di  soda  fino  alla  nota  colorazione  che  deve  persistere  dop 
lizione  deUa  dorata  di  cinque  minuti.  Un  cmc.  di  soda  decii 
corrisponde  a  gr.  0,0119. 

In  seguito  per  rendere  pratico  il  suo  metodo  l'A.  determi: 
mente  il  coefficiente  di  solubilità  del  persolfato  potassico  e  le 
zìoni  sia  rispetto  al  cambiamento  di  temperatura  (da  0^  a  40^  e 
sia  rispetto  alla  presenza  di  quelle  soluzioni  saline  ohe  o  sonc 
di  reazioni  reciproche  come  il  solfato   e  il  persolfato   sodico,  o 
gnano  i  sali  di  potassio  più  comuni  (soluzioni  sature  a  0^  di 
fosfato,  pirofosfato,  metat'osfato,  persolfato  sodico  da  0^a40'^  e 
dimostrando  dall'insieme  di  tutti  i  risultati   esposti  nelle   tav 
coefficiente  di  solubilità  del  persolfato  potassico  non  è  per  nuli 
zato  dalla  presenza  delle  soluzioni  saline  e  sperimentate. 


//  Presidente  II  Segretari 

E.  PATERNO'  C.  ULPIAN: 


Tip.  Tiberina. 
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Donrquoi,  il  nous  parali  indispentfable  de  donner  une  analyse  sommaire 
des  brevets  intéressant  la  chimie  physique  et  plus  pàrticulièrement  l'óle- 
ctrochimie. 

^ons  nous  proposons  enfin  de  compléter  les  deux  premières  parties 
de  notre  recueil  —  Mémoires  et  Bibllographie  —  en  pnbliant  dea  Revues 
Qui  en  constitueront  la  troisième  partie  et  dont  la  necessitò  nous  parait 
démontrée  par  les  considérations  suivantes:  La  Chimie  pbysique,  science 
nouvelle  en  tant  que  science  indépendante,  est  loin  d*avoir  pris  une  forme 
definitive;  elle  est  en  voie  de  transformations  incessantes.  Chaque  année, 
elle  emprunte  à  la  physique  des  doctrines  nouvelles,  elle  adapte  ses  mé- 
thodes  expérimenteoes  au  but  special  qu'elle  poursuit  et  met  ainsi  aa 
Jour  des  résoltats  nouveaux  qui  intéressent  nous  seulement  le  savant, 
mais  aussi  le  chimiste  et  le  pnysicien  praticiens.  En  general  ces  résul- 
tats  se  présentent  d'abord  sous  forme  de  faìts  isolés,  puis  ils  prenneQt 
peu  à  peu  de  Timportance,  de  sorte  qu'au  moment  où  un  sujet  devient 
ce  que  ron  est  convenu  d*appeller  une  "  question  à  Pordre  du  jour,  „  on 
est  obligé,  pour  se  mettre  au  courant,  de  revoir  une  sèrie  de  mémoires 
remontant  à  plusieurs  années  et  touchant  souvent  à  des  disciplines  diffé- 
rentes.  Ce  travail  est  long  et  difficile  méme  pour  les  personnes  que  lear 
carrière  maintient .  en  contact  Constant  avec  la  science  pure  ;  lorsqu'on 
veut  le  faire  conscienceusement,  cela  devient  parfois  un  vóritable  iabeur 
auquel  on  n'a  pas  toujours  le  temps  de  se  livrer. 

IH  OS  ^*'  Hevaes  „  auront  donc  pour  but  de  mettre  au  point  les  questiona 
les  plus  Importantes  et  les  plus  actuelles  de  la  chimie  ph^^sique  pure  et 
ap'liquée;  dlans  la  mesure  du  possible  elles  seront  réaigees  sous  une 
forme  abordable  pour  les  lecteurs,  chimistes  ou  physiciens,  qui  ont  cesse 
de  se  tenir  au  courant  des  questiona  spécialea  dont  ellea  dépendent  et 
dont  la  connaiasance  est  cependant  indispensable  pour  dominer  un  suiet 
d'actnalité.  Mais  elles  seront  aussi  largement  documentées  et  pousaées 
assez  à  fond  pour  rendre  service  également  aux  apécialiatea,  nous  Tespè- 
rons  da  moins,  en  leur  évitant  en  particulier,  le  travail  fatigant  dea 
recherches  bibliographiques. 
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Extrait  de  Vavant-propos,  —  Les  mémoires  sur  la  Chimie-physiqne  pu- 
bliés  actuelleinent  en  fraucais  paraissent  dans  una  sèrie  d'cxcellents  pé- 
riodiques  embrassant  soit  les  sciences  mathématiques  physiques  et  na- 
turelles,  soit  les  sciences  physiques,  soit  entìn  les  sciences  chimiques  en 
general.  Le  oirercheifr  ne  pout  adtuellement  trouver  ces  mémoires  qu'en 
consultant  un  grand  nombre  de  recueils  où  ils  sont  disséminés  au  milieu 
de  beaucoup  d'autres  souvent  n'ayant  aucun  rapport  avec  la  Chimie- 
physique. 

A  une  epoque  où  la  spócialisation  en  science  est  devenue  une  ne- 
cessitò, il  devient  luatériellement  impossibje  de  se  tenir  convenablement 
au  courant,  surtout  si  Fon  doit  encore  suivre  tous  les  travaux  publiés 
en  langues  étrangéres. 

En  cróant  le  Journal  de  Chimie  phyaiqiie  notre  premier  but  est  dono 
de  faciliter  la  publication  centralisee  des  mémoires  de  chimie  physique 
ócrits  en  langue  franpaise,  soit  en  iusérant  in  extenso  ceux  que  lt»s  au- 
teurs  voudrout  bien  nous  reniettre  ou  nous  autoriser  à  reproduire,  soit 
en  analysant  les  autres  d'une  fa(;on  détaillée,  de  faeton  qu  aucun  travail 
important  n'écliappe  à  la  bibliographie  generale,  ainsi  que  c'est  trop  sou- 
vent le  cas  aujourd'hui.  Gràce  a  Tappui  de  nos  distingués  collaborateurs 
de  rótranger,  nous  joibdrous  à  ces  mémoires  des  travaux  résaniant  l'ac- 
•tivitó  scientitìque  des  grandes  écoles  de  leurs  pays  en  matière  de  chi- 
mie  physique,  ce  qui  nous  permettra  de  donner  ti  nos  leiteurs,  un  ta- 
bleau aussi  complet  que  possible  du  monvement  des  idées  datus  cette 
science.  C'est  dire  en  méme  temps,  que  toutes  les  opinions  se  trouveront 
représentóes,  méme  sur  les  questions  les  plas  contro versées.  les  auteurs 
en  prenaut  d'aìlleurs  Tentière  et  pleine  responsabilité. 

En  second  lieu,  nous  pablierons  sussi  rapidement  que  possible  un 
Bulletin  Bibliographique  comprenant  Tanalyse  de  : 

1.  Tous  les  mémoires  sur  la  chimie  physique  parus-en  langues  étran- 
géres ; 

2.  Tous  les  ouvrages  importants  sur  le  méme  sujetéditées  dans  tous 
les  pays  ; 

ó,  Tous  les  principaux  brevets  concemant  la  spécialité  du  journal  ; 

lei,  une  éxplication  est  nécessaire.  Kous  pensons  en  effet  quo  la 
science  et  Tapplication  doivent  se  préter  un  mutuel  appui.  La  chimie 
ph^'sique  de  ces  viiigt  dernières  années  nous  fomit  à  cet  égard  les  plus 
brillantes  démonstrations  de  cette  vérité.  La  découverte  des  poudres  saus 
fumee  et  des  explosit's  modernes  qui  en  dérivent  n'est-elle  pas  en  elFot 
en  relation  étroite  avec  les  remarquables  travaux  de  1'  Ecole  des  Poudres 
et  JSalpétres,  sous  la  haute  direction  des  Sarrau,  des  Berthelot  et  des 
Vielle  y  Les  superbes  òonquétes  de  Télectrochimie,  hai  utiliseront  bieu- 
tòt,  pour  la  iabrication  de  l'aluminium,  des  chlorates,  des  alcalis  causti- 
ques  et  du  carburo  de  calcium,  Pénergie  d'un  demi  million  de  chevaux 
electriques.  ne  sont-elles  pas  aussi  une  imposante  consécration  de»  mé- 
thodes  de  la  chimie  physique  telles  qu^elles  ont  été  mises  en  oeuvre  dans 
les  recherche  des  Gali  et  de  Montlaur,  des  Héroult,  des  Hall,  des  Kiliani, 
des  Moissan,  des  Wilson,  des  Castner,  des  Stroof,  des  Achesson,  des  Bor- 
chers,  etc.  V  Eniìn,  la  catalyse,  appliquée'  à  la  fabricatioh  de  l'acide  sul- 
fnrique,  à  la  suite  des  savantes  et  laborieuses  recherches  des  Winkler, 
des  Knietsch,  n'est-elle  pas  en  voie  de  bouleverser  une  industrie  vieill*; 
d'un  siècle»  que  l'on  consiA<»rait  comme  arrivée  au  dernier  degrè  de  la 
perfection  après  avoir  été  assise,  dès  ses  bases  scientifìqueè  par  les  re- 
cherches dtì  Gay  Lussac  ? 

Ciè«  exeiiiples,  dont  nous  pourrions  facllement  grossir  la  liste,  prou- 
vent  surabondamment,  selon  nous,  que  les  hommes'de  science  doivent 
Tester  constamment  au  courant  des  progrès  de  la  techniqne,  en  t^nt 
qu'elle  touche  à  leur  spécialité  et  que  ses  bases  sont  scientifiqaes.  C'est 

»  (Segue  in  ia^za  paginn). 
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